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1.1 Propiedades del platino y aplicación en catálisis. 
 
El platino, a diferencia de otros metales nobles como el oro o la plata 
que son conocidos desde hace miles de años, fue descubierto hace 
relativamente poco. Su introducción en Europa se atribuye al español 
Antonio de Ulloa, quién lo observó por primera vez en el año 1736 en las 
minas de oro de Colombia. No obstante, existen evidencias de usos previos 
de platino impuro por los antiguos egipcios y en lo que hoy es Ecuador. Por 
la gran dificultad que implicaba su manipulación debido a su elevado punto 
de fusión (tabla 1.1), el platino se consideró una impureza indeseada del oro 
y en ocasiones se desechaba. No fue hasta mediados del siglo XIX, con el 
desarrollo de hornos capaces de alcanzar temperaturas suficientemente altas, 
cuando se empezó a producir platino fundido fácil de manipular. La 
abundancia del platino en la corteza terrestre se estima en torno a 0.01 partes-
por-millón (ppm) y se encuentra habitualmente en estado nativo, asociado 
con otros metales del grupo del platino o como sulfuros y arseniuros en 
menas de sulfuros de níquel, cobre y hierro. Las principales fuentes 
productoras de platino a nivel mundial se encuentran en Sudáfrica y Canadá, 
y la producción alcanza las 150 toneladas por año, de las cuales la mayoría se 
emplea en el catalizador de tres vías (TWC) para controlar las emisiones del 
tubo de escape de los coches, así como en joyería y como catalizador en 
petroquímica.1 
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El platino es un metal de transición denso, dúctil, maleable, de color 
plateado y lustroso (figura 1.1). Es un metal altamente inerte en su estado 
nativo, sin embargo, si se encuentra dividido en polvo fino, forma platino 
negro (platinum black) un compuesto catalíticamente activo. Algunas de las 
propiedades más importantes del platino se resumen en la tabla 1.1. El platino 
pertenece a los metales de la llamada “tríada relativista” (junto con el oro y el 
mercurio) en las que el orbital 6s se contrae y el 5d se expande, explicando 
algunas de sus propiedades químicofísicas.2 
Tabla 1.1. Propiedades del platino. 1 
Propiedad Valor 
Número atómico 78 
Peso atómico 195.078 
Configuración electrónica [Xe] 4f145d96s1 
Estados de oxidación 0, +2, +4 
Electronegatividad 2.2 
Figura 1.1. Izquierda, retrato de Antonio de Ulloa. Derecha, pepita de 
platino. 
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Propiedad Valor 
Radio metálico (pm) 138.5 
Temperatura de fusión (ºC) 1769 
Temperatura de ebullición (ºC) 4170 
Densidad 21.45 
 
Gracias a sus excelentes propiedades catalíticas, el platino se ha 
empleado como catalizador en numerosos procesos químicos, hasta el punto 
de que esta se ha convertido en su principal aplicación. De hecho, el platino 
fue el primer metal empleado en catálisis y el primer catalizador con 
aplicación industrial (en el proceso de oxidación de SO2 a SO3, importante en 
la manufactura de ácido sulfúrico). En 1817, el científico inglés sir Humphry 
Davy fue la primera persona en describir las propiedades catalíticas del 
platino. Davy observó que el platino podía ser empleado como catalizador 
para la combustión de gases sin llama a baja temperatura.3 Unos pocos años 
después en 1823, Johann Wolfgang Döbereiner inventó la lámpara que lleva 
su nombre; un mechero en el que hidrógeno gas creaba una llama al hacer 
contacto con una esponja de platino. Este invento se popularizó en la década 
de 1820 y aún se emplea hoy en día.4 De hecho, Döbereiner fue el primer 
autor que habló de la catálisis como un proceso de contacto en el cuál los 
reactivos se transforman en productos a través del contacto con el catalizador. 
Desde entonces, el platino y otros metales como el paladio han sido descritos 
como catalizadores activos para reacciones de combustión. El platino y sus 
compuestos se han empleado como catalizadores en gran número de 
reacciones químicas cuya aplicación varía desde reacciones de química 
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orgánica a escala de laboratorio, a química farmacéutica y química fina, así 
como en la industria petroquímica y en aplicaciones medioambientales. Hoy 
en día, como ya se ha mencionado, la principal aplicación del platino es su 
empleo a gran escala en el catalizador de tres vías de los automóviles de 
gasolina. En los últimos años, el uso del platino como electro-catalizador está 
cobrando una gran importancia debido al desarrollo de pilas de combustible 
para el transporte. No es exagerado afirmar que la historia de la catálisis no 
puede ser contada sin mencionar el platino. La tabla 1.2 muestra la 
cronología de hechos relevantes relacionados con el platino, centrándose en 
sus aplicaciones catalíticas. 
Tabla 1.2. Cronología que muestra las fechas relevantes en la historia del 
platino, especialmente en la catálisis.1 
Fecha Evento 
1200 AC 
Evidencias arqueológicas de impurezas de platino en el oro 
empleado en tumbas y jeroglíficos en el antiguo Egipto (tal vez 
desconocido en esa época). 
1400 
Uso de platino impuro en el actual Ecuador para producir 
objetos de una aleación blanca de oro-platino. 
1557 
El humanista italiano Julio Cesar Scalinger describe el platino 
por primera vez como un metal desconocido que no puede ser 
licuado. Es considerado una impureza del oro. 
1735-48 
Antonio de Ulloa encuentra platino en minas de América y lo 
lleva a España donde se estudian sistemáticamente sus 
propiedades. 
1750s La comunidad científica europea comienza a estudiar las 
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Fecha Evento 
propiedades del platino: Brownrigg, Scheffer y Berzelius entre 
otros. El platino es conocido como “oro blanco”. 
1770-90 
Producción de platino puro y maleable por Karl Achard y 
François Chabaneau. Primera aplicación del platino para 
utensilios: Edad del platino española. 
1817 
Sir Humphry Davy y Sir Michael Faraday observan que un 
alambre de platino incandescente cataliza la combustión de 
gases, lo que llevó al desarrollo de la lámpara de seguridad 
empleada por los mineros y al descubrimiento de la oxidación 
catalítica heterogénea. 
1820 
Edmund Davy observó que el platino finamente dividido 
cataliza la oxidación del alcohol etílico a ácido acético cuando 
se expone al aire a temperatura ambiente. 
1822 
Desarrollo de la lámpara de hidrógeno por Döbereiner 
empleando una esponja de platino. 
1824 
Turner muestra que el platino cataliza la síntesis de HCl a partir 
de H2 y Cl2. 
1825 
Henry es el primero en estudiar la desactivación de 
catalizadores basados en platino por moléculas sulfuradas (H2S 
y CS2). 
1831 
Primer proceso catalítico comercial desarrollado por Peregrine 
Philipps. Oxidación de dióxido de azufre sobre catalizadores de 
platino (aplicado por primera vez en 1875 por Messel). 
1836 Después de reunir información acerca de reacciones químicas 
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Fecha Evento 
en las que un cuerpo externo hace de mediador en la 
transformación sin ser alterado, Berzelius acuña los términos 
“catálisis” y “catalizador”. 
1838 
Primer uso del platino como catalizador en la oxidación del 
amoniaco por Kuhlmann. 
1842 
Grove desarrolla la primera celda de combustible con 
electrodos de platino. 
1879 
George Mattey crea el estándar del metro en platino e iridio 
para la Academia de ciencias francesa. 
1888 
Descubren platino en Canada (Sudbury, Ontario) 
convirtiéndose en el mayor productor mundial hasta los años 
50. 
1911 
Sabatier introduce el platino como catalizador para numerosas 
reacciones de química orgánica, principalmente de 
hidrogenación y deshidrogenación. 
1939-45 
Restricción del uso del platino para fines no militares (como 
joyería) durante la segunda guerra mundial. 
1950- 
La industria petroquímica comienza a emplear catalizadores de 
platino soportados en sílice, alúmina o zeolitas para procesos de 
isomerización y reformado. 
1958-73 
Catalizadores homogéneos para hidrosililación desarrollados 
por Speier (H2PtCl6) y Karstedt (Pt2(dvds)3) muy empleados en 
la industria y la investigación. 
1981- El catalizador de tres vías (TWC) se empieza a usar en 
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Fecha Evento 
automóviles de gasolina en EEUU y Canadá con platino como 
el metal más activo tanto para reducción como para oxidación. 
2015 
Salen al mercado los primeros dos vehículos comerciales que 
emplean celdas de combustible con catalizadores de platino en 
el ánodo (Toyota Mirai y Hyundai ix35). 
 
1.2 Aspectos fundamentales de la catálisis: actividad, 
selectividad y sostenibilidad. 
 
La catálisis consiste en la aceleración de la velocidad de una reacción 
química a través de la interacción de los reactivos con una sustancia 
(catalizador) que provee un camino de reacción con menor energía (Figura 
1.2), facilitando la formación de los productos.5 Desde que se descubrió la 
catálisis hace más de 150 años, se ha empleado como herramienta para 
conseguir avances significativos, principalmente: i) descubrimiento de 
nuevas reacciones químicas que sólo pueden ser conseguidas mediante la 
catálisis; ii) aumento de la velocidad de reacción (menor energía de 
activación), lo que permite llevar a cabo una reacción en menos tiempo y a 
temperaturas más bajas; iii) mejora de la selectividad de las reacciones, 
obteniendo el producto deseado sin formar otros subproductos; iv) 
sostenibilidad del proceso químico, generando menos subproductos o 
residuos, mejorando la eficiencia atómica y disminuyendo la toxicidad. Este 
último punto es fundamental en las últimas décadas debido a leyes más 
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estrictas y a la introducción del concepto de la química sostenible,6 con un 
mejor aprovechamiento de los recursos (energéticos, materias primas, 
económicos) y un menor impacto ambiental. Esto es de vital importancia 
considerando que la industria química supone alrededor de un ~6% del 
producto interior bruto (PIB) mundial y se estima que el 80% de los procesos 
químicos que se llevan a cabo a nivel industrial son catalizados. 
 
Para mejorar las características de los catalizadores, los 
investigadores han podido inspirarse en la naturaleza que nos provee con los 
mejores catalizadores conocidos en términos de actividad y selectividad: las 
enzimas. Las enzimas son catalizadores excelentes ya que llevan a cabo 
reacciones difíciles de muchos pasos en condiciones suaves de reacción 
(temperatura ambiente, presión atmosférica, medio acuoso, etc.) con una 
elevada actividad y selectividad, y sin generar subproductos tóxicos.7 Claro 
que las enzimas cuentan con la ventaja de haber sido desarrolladas y 
Figura 1.2. Progreso de la reacción química catalizada y sin catalizar. 
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mejoradas por selección natural durante los últimos 3800 millones de años, 
mientras que la investigación en catálisis existe desde hace poco más de 150 
años. Desafortunadamente, las enzimas carecen, en general, de estabilidad 
suficiente para ser empleadas en producción de productos químicos a gran 
escala. Sin embargo, es posible estudiar las propiedades catalíticas 
excepcionales de las enzimas y tratar de aplicarlas a catalizadores artificiales. 
Nos referimos principalmente a dos propiedades: los centros activos están 
bien definidos y tienen especificidad al sustrato. Es necesario tener en mente 
estos conceptos a la hora de diseñar mejores catalizadores, con métodos de 
síntesis y técnicas de caracterización adecuadas para comprender cómo 
funciona el catalizador. 
Los complejos organometálicos, cuando se usan como catalizadores 
homogéneos, son capaces de alcanzar velocidades de reacción y 
selectividades muy elevadas, cercanas a las de las enzimas, gracias a 
importantes avances en el diseño de ligandos y el uso de distintos aditivos. La 
caracterización mediante distintas técnicas (difracción de rayos-X, resonancia 
magnética nuclear, espectroscopía infrarroja, entre otras) de los complejos 
organometálicos permite saber su estructura de manera bien definida y por 
ende, comprender la química subyacente que ocurre a nivel molecular. Como 
resultado, es posible llevar a cabo el diseño racional de estructuras complejas 
para reacciones muy específicas. Como contrapunto, los catalizadores 
homogéneos presentan importantes limitaciones en su aplicabilidad en 
reacciones a gran escala debido a su alto coste, su inestabilidad a 
temperaturas de reacción relativamente altas, la dificultad en la separación 
del catalizador del medio de reacción, el reciclado y su elevada toxicidad. Por 
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estos motivos, los catalizadores heterogéneos son preferidos en la industria 
química, especialmente por la facilidad en su separación y reutilización (con 
o sin paso de regeneración) y a su mayor estabilidad a elevadas 
temperaturas.8 El conocimiento de la estructura molecular de los 
catalizadores sólidos es más complicado, y su actividad y selectividad suelen 
ser inferiores debido a la mayor dificultad en controlar el proceso de síntesis 
para tener centros activos bien definidos. Los catalizadores sólidos 
preparados mediante métodos de síntesis tradicionales (impregnación, co-
precipitación, etc.) suelen consistir en una mezcla de especies con distinto 
tamaño, morfología, propiedades electrónicas y entorno, con la consiguiente 
disparidad en la reactividad. Sin embargo, el empleo de materiales 
microporosos como zeolitas o estructuras metalorgánicas (Metal-Organic 
Frameworks, MOFs) como soportes, puede proporcionar un entorno químico 
muy útil para llevar a cabo reacciones químicas que se beneficien de una 
estructura confinada bien definida, que emule el efecto del ligando orgánico 
en complejos organometálicos y el efecto de confinamiento o host-guest 
similar al que se produce en las enzimas. 
1.3 Nanocatálisis: nanopartículas, clústeres y catalizadores 
monoatómicos. 
 
La nanotecnología es un campo multidisciplinar que ha surgido en los 
últimos 50 años gracias a los avances tecnológicos y a la necesidad de 
resolver problemas en distintos campos desde ciencias medioambientales a 
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medicina, informática o catálisis. El desarrollo de las nanopartículas ha 
revolucionado la catálisis y la industria química en estas últimas décadas. 
Las nanopartículas metálicas (NPs) se definen como partículas con un 
tamaño inferior a 100 nm en alguna de las tres direcciones del espacio y se 
han empleado ampliamente en catálisis.9 Presentan propiedades diferentes a 
los materiales macroscópicos o bulk debido al confinamiento cuántico (la 
escala macrométrica se rige por la física newtoniana y la nanométrica por la 
física cuántica, lo que provoca la aparición, desaparición o modificación de 
algunas propiedades físicas), y lo que es más relevante desde el punto de 
vista catalítico, a la elevada densidad de sitios activos, que les proporcionan 
propiedades catalíticas mejoradas con la disminución en el tamaño de 
partícula. La mejora de la actividad de las nanopartículas respecto al metal 
bulk se explica, en primer lugar, por la mayor relación superficie/volumen 
debido a la disminución del tamaño: a una misma cantidad de material existe 
una mayor área expuesta y, puesto que la catálisis es un fenómeno de 
superficie, la actividad aumenta con el aumento de la superficie (Figura 1.3). 
Un segundo efecto se debe al mayor número de sitios coordinativamente 
insaturados (esquinas, bordes, escalones, etc.) al disminuir el tamaño de 
partícula. Estos sitios están rodeados por una menor cantidad de átomos en 
comparación con los sitios del interior o de la superficie plana y son 
energéticamente más inestables lo que les confiere una mayor actividad 
catalítica.10 
Los clústeres metálicos son estructuras metálicas moleculares con 
tamaño inferior a 1 nm (menos de 20 átomos) formados por enlaces metal-
metal en los que todos los átomos se encuentran expuestos y tienen el mismo 
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entorno de coordinación, lo que les hace tener una actividad muy elevada y 
homogénea.11 Por estos motivos, la actividad catalítica de los clústeres sería 
generalmente superior a la de las nanopartículas, si nos referimos 
estrictamente a su superficie activa. 
Los catalizadores monoatómicos (SACs) se pueden considerar la 
última frontera en la reducción del tamaño de la partícula metálica; están 
formados por átomos dispersos en un soporte. La energía superficial de estos 
catalizadores es muy alta comparada con la de partículas con mayor 
atomicidad y tienden a agregarse.12 Para evitar la agregación es necesario que 
el soporte estabilice los átomos mediante interacciones fuertes metal-soporte 
(SMSI), lo que modifica la actividad intrínseca de los átomos metálicos. La 
figura 1.3 resume los principales tipos de nanocatalizadores descritos y sus 
propiedades principales. 
  
 Bulk NPs Clústeres SACs 
Tamaño >100 nm 1–100 nm <1 nm 0.1 nm 
S/V ratio Baja Media-Alta Muy alta Extrema 
Nº SCI Baja Media Muy alta Muy alta 
Estabilidad Alta Alta Media Baja 
Actividad Baja Media Alta Alta 
 Figura 1.3. Comparación de distintos tipos de nanocatalizadores en 
función del tamaño y sus propiedades. S/V ratio = ratio 
superficie/volumen; SCI = sitios coordinativamente insaturados. 
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Tanto NPs como clústeres son estables en disolución “desnudos”, es 
decir sin ningún ligando que los estabilice, a bajas concentraciones. La 
estabilidad de las partículas disminuye con el tamaño debido a la mayor 
energía de superficie, salvo excepciones como los casos de clústeres con 
“números mágicos”. Por este motivo la concentración de las disoluciones de 
NPs y clústeres debe mantenerse baja, lo que limita la velocidad de la 
reacción que catalizan. Para resolver este problema, NPs y clústeres pueden 
ser anclados en soportes sólidos que las estabilicen, formando catalizadores 
heterogéneos. La fuerte interacción entre la partícula y el soporte permiten el 
aislamiento de sitios catalíticamente activos unos de otros, minimizando las 
interacciones entre ellos de modo que se previene una posible 
descomposición de la partícula y se favorece, por tanto, el mantenimiento de 
la actividad catalítica. Sin embargo, el completo control sintético de este tipo 
de catalizadores es todavía un reto. Distintos óxidos metálicos (Al2O3, SiO2, 
TiO2, CeO2, etc.),
13 carbón activo y, más recientemente, el grafeno,14 son 
usados como soportes para dispersar partículas metálicas debido a su elevada 
superficie. Como ya se ha mencionado, materiales meso- y microporosos 
como zeolitas o MOFs son soportes muy interesantes, con elevada relación 
superficie/volumen, que además de permitir aumentar la carga del metal en el 
catalizador también proporcionan efectos de confinamiento que favorecen las 
reacciones químicas. 
Recientemente, nuestro grupo ha desarrollado técnicas de síntesis de 
clústeres metálicos dentro de sólidos nanoporosos como zeolitas15 y MOFs.16 
Estos sólidos actúan como “nanoreactores” que conducen a una síntesis 
precisa de clústeres o monoátomos, y los estabilizan sin interacciones fuertes. 
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Además, las interacciones con el sólido pueden emular el efecto de los 
ligandos orgánicos. Esto, junto con las interacciones host-guest similares a 
las de las enzimas, hacen a los materiales híbridos clústeres-MOF 
catalizadores heterogéneos muy prometedores. 
 
1.4 Síntesis de clústeres metálicos. 
 
Los métodos para sintetizar nanopartículas son relativamente 
antiguos. Por ejemplo, los colores de las vidrieras de las catedrales se deben a 
pequeñas nanopartículas de oro y plata de distintas formas y tamaños (Figura 
1.4) que debido al cambio de sus propiedades ópticas al pasar a tamaño 
nanométrico presentan unos colores de gran belleza. En 1857, Michael 
Faraday realizó un experimento en el que formó pequeñas partículas de oro 
de color rojo tras tratar cloruro de oro con fósforo. Hoy en día, se preparan 
NPs de metales nobles siguiendo un proceso similar de reducción. Faraday 
fue el primero en proponer, basándose en su intuición, que este oro de color 
rojo estaba en forma de partículas muy pequeñas y que su color podía variar 
en función del tamaño, algo que posteriormente fue corroborado. Aunque es 
especulativo, es posible que Faraday consiguiera sintetizar clústeres en sus 
experimentos más diluidos. Sin contar estos experimentos aislados y remotos, 
los métodos específicos para sintetizar clústeres metálicos, se empezaron a 
desarrollar en la década de los 80. Los métodos de síntesis se pueden dividir 
en: top-down (de arriba abajo) y bottom-up (de abajo arriba). Los primeros 
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consisten en la formación de clústeres a partir de materiales bulk o NPs y los 
últimos, en la agregación a partir de sales o compuestos organometálicos. 
 
Los metales de la “tríada relativista” (oro, platino y mercurio) tienen 
un número atómico elevado (Z = 79, 80 y 81 respectivamente) lo que hace 
que el orbital 6s se contraiga mientras que el orbital lleno 5d se expande 
debido a efectos relativísticos.2 Este efecto hace que los átomos de estos 
elementos formen enlaces metal-metal relativamente fuertes a través de 
fuerzas de interacción tipo London y explican su tendencia a aglomerar 
espontáneamente en disolución para formar clústeres relativamente estables. 
Metales que no se encuentran en la tríada relativista como el Rh, Ir, Pd, Ag, 
Figura 1.4. Vidrieras de la catedral de León. Los colores del vidrio se 
deben a nanopartículas de oro y plata de distintos tamaños y formas. 
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Ni o Cu también pueden formar clústeres metálicos aunque su síntesis es más 
complicada.17 
La síntesis de clústeres metálicos sin ligandos puede clasificarse en 
cuatro grupos principales: 1) aterrizaje suave o soft-landing de clústeres 
seleccionados por su masa en soportes cristalográficamente puros; 2) 
electroquímicamente a partir de placas metálicas; 3) agregación-disgregación 
química en disolución; y 4) reducción química de metales soportados. 
Mientras que los dos primeros métodos permiten la preparación de clústeres 
con atomicidad y carga precisas que son muy útiles para estudios 
mecanísticos y de especies activas, solamente los dos últimos métodos 
permiten la preparación de clústeres a gran escala, lo que es imprescindible 
para su aplicación, si bien el control de la atomicidad es más difícil. 
 
1.4.1 Soft-landing (aterrizaje suave). 
 
El impacto de la radiación laser sobre la superficie de un metal en alto 
vacío arranca clústeres con distinta carga y tamaño. Entonces, los clústeres 
con la atomicidad deseada se seleccionan con un espectrómetro de masas de 
cuadrupolo y se depositan en los soportes sin modificación alguna en su 
naturaleza.18 Esta técnica permite un control exquisito sobre la atomicidad 
del clúster pero las bajas cantidades de material que pueden ser preparadas de 
esta forma las hacen útiles solamente para medidas in situ como catalizadores 
modelo. Como soportes, han sido empleados, entre otros, óxidos de 
magnesio,19-20 titanio,21 y aluminio22. 
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1.4.2 Técnicas electroquímicas. 
 
Esta técnica consiste en la preparación de clústeres metálicos por 
electrólisis galvanostática en una celda convencional de tres electrodos 
(siendo uno de ellos el del metal deseado). Se pueden preparar los clústeres 
con una distribución estrecha de tamaño en disolventes polares (agua o 
acetonitrilo) a partir de placas metálicas. Estos clústeres son “atrapados” por 
estabilizantes presentes en la disolución como polivinil pirrolidona (PVP)23 o 
sales de amonio cuaternarias,24 y entonces son reducidos a estado metálico.25-
26 De esta forma, se preparan clústeres muy pequeños de 2 o 3 átomos que 
pueden ser depositados, por ejemplo, en nanotubos de carbono 
funcionalizados.27-28 
 
1.4.3 Agregación o disgregación química en disolución. 
 
Los clústeres se pueden preparar en disolución por agregación de 
átomos a partir de sales metálicas o compuestos organometálicos con un 
agente reductor. Se pueden formar clústeres metálicos con una distribución 
de tamaños estrecha empleando como estabilizadores aniones cloruro29-30 o 
alquinos,31 entre otros, en condiciones de alta dilución. La reducción del 
metal en presencia de estabilizantes como micelas evita la disgregación de 
los clústeres.32-33 Por ejemplo, los dendrímeros de segunda y cuarta 
generación de poliamidoamina con terminaciones hidroxilo (PAMAM-OH-2 
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y PAMAM-OH-4) permiten preparar clústeres de oro in situ por reducción de 
HAuCl4 con NaBH4, disueltos en mezclas agua/alcohol. El número de átomos 
de oro en el clúster depende exclusivamente de la concentración y del tipo de 
dendrímero empleado y no de la cantidad relativa de precursor, agente 
reductor o tiempo de reacción.34 
Conceptualmente opuesto, los clústeres pueden ser formados también 
por disgregación de nanopartículas metálicas usando ácidos o agentes 
coordinantes a alta temperatura. Este proceso es termodinámicamente 
desfavorable pero puede ser llevado a cabo exitosamente bajo control 
cinético con los reactivos apropiados. La concentración de clústeres tiene que 
ser baja para evitar la agregación, sin embargo, el empleo de aditivos puede 
ayudar a estabilizar clústeres en concentraciones útiles para su aplicación 
catalítica. Distintas moléculas pueden actuar como estabilizantes de clústeres: 
disolventes, polímeros, sales y moléculas orgánicas. Por ejemplo, 
nanopartículas coloidales de oro de 5 y 10 nm (<10 micromolar en solución 
acuosa) liberan clústeres subnanométricos al tratarlos con ácido clorhídrico.35 
La búsqueda de agentes dispersantes más benignos ha llevado al 
descubrimiento de que biomoléculas como los aminoácidos, los péptidos, las 
proteínas y el ADN36 son capaces de liberar clústeres a partir de 
nanocristales. 
Un caso especial de formación de clústeres en disolución que vale la 
pena mencionar es la formación in situ en condiciones de reacción, a partir de 
precursores como sales, nanopartículas y complejos organometálicos.30,37-38 
Este fenómeno, aunque no puede ser considerado un método de síntesis como 
tal, ya que los clústeres se forman in situ durante las reacciones orgánicas, es 
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común y en ocasiones los clústeres producidos de este modo son los 
catalizadores reales de las reacciones. Por esta razón, es importante analizar 
lo que realmente ocurre en el transcurso de la reacción para poder diseñar 
catalizadores más eficientes. 
 
1.4.4 Reducción sobre soportes sólidos. 
 
La incorporación de metales en soportes sólidos seguida por un 
proceso de reducción controlado es, con mucho, el método más empleado 
para preparar clústeres metálicos subnanométricos en grandes cantidades. El 
soporte actúa como un espaciador, estabilizando el clúster y evitando una 
mayor aglomeración con cantidades de metales apropiadas y condiciones de 
reacción cuidadosamente controladas. Un amplio número de materiales 
sólidos pueden ser empleados como soportes para la incorporación de 
precursores metálicos y reducción a clústeres, tanto en bulk como en forma 
nanocristalina, incluyendo silica,39-43 titania,44-45 titaniosilicalita,46 óxido de 
hierro,47-48 zirconia,49 ceria,50 nanotubos de carbono,51 y polímeros,52 entre 
otros.15,53-54  
Típicamente, el sólido se trata con una disolución acuosa de sal 
metálica y el metal es incorporado a este por impregnación o intercambio 
catiónico. El material resultante se seca y se calcina en un flujo de hidrógeno 
diluido en un inerte (o solo calcinación para soportes con propiedades redox 
como el óxido de cerio). Dentro de este tipo, un caso particular es la 
encapsulación y formación de clústeres metálicos (Cu, Au, Pd, Pt) dentro de 
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un film de copolímero de etileno-alcohol vinílico (EVOH), donde los grupos 
hidroxilo del polímero actúan como agentes reductores y los clústeres se 
forman durante el proceso de curado para formar films transparentes.55 Si se 
añade un agente reductor externo a la mezcla del prepolímero, como el 
aditivo orgánico carvacrol puede producirse la agregación hasta 
nanopartículas. 
En cualquier caso, hay que tener en cuenta que la caracterización y 
cuantificación de los clústeres pequeños es generalmente más difícil en 
soportes sólidos que en disolución, a pesar de emplear una combinación de 
distintas técnicas de caracterización. 
1.5 Propiedades fisicoquímicas y técnicas de caracterización de 
los clústeres. 
 
Debido a su pequeño tamaño, la atomicidad, carga y topología de los 
clústeres es difícil de determinar y solo puede ser abarcada por una 
combinación racional de distintas técnicas de caracterización. Las técnicas de 
caracterización se escogen en base al metal a analizar, el tamaño del clúster, 
la carga (aniónico, neutro o catiónico), y el estado físico (disuelto o 
soportado). Además de las técnicas mencionadas a continuación, los métodos 
computacionales son una herramienta importante para la caracterización de 
clústeres metálicos. Los cálculos mecano-cuánticos ayudan a identificar las 
conformaciones energéticamente más favorables junto con la atomicidad y la 
carga de los clústeres, ya que su bajo peso molecular permite cálculos 
intensivos de la estructura del clúster. 
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1.5.1  Propiedades fisicoquímicas de los clústeres. 
 
Las propiedades fisicoquímicas de los clústeres metálicos son 
resultado de su tamaño extremadamente pequeño. Los efectos cuánticos 
aparecen en los materiales cuando el tamaño se encuentra en el rango nano 
(<100 nm). Los clústeres están formados por un pequeño número de átomos 
y, al contrario que las nanopartículas, tienen un comportamiento molecular, 
lo que significa que sus estados electrónicos son discretos (en NPs son 
semicontinuos y en materiales bulk, bandas continuas) lo que favorece las 
interacciones con los orbitales de las moléculas orgánicas, mejorando sus 
propiedades catalíticas. Este comportamiento molecular es lo que hace que 
los clústeres presenten fluorescencia debido a la excitación de un electrón 
desde el orbital molecular ocupado de mayor energía (Highest Occupied 
Molecular Orbital, HOMO) al orbital molecular desocupado de menor 
energía (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO). Esta propiedad, en 
combinación con el modelo de Jellium,28,56 permite la caracterización de la 
atomicidad de los clústeres con alta precisión empleando espectroscopia UV-
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1.5.2 Espectrofotometría de absorción ultravioleta–visible (UV–Vis) y 
de emisión (fluorescencia). 
 
La espectroscopia UV-vis es un método simple y rápido que permite 
determinar la presencia de clústeres en disolución y en sólidos soportados 
(usando el modo de reflectancia difusa). La aparición de bandas de absorción 
en las regiones UVA y azul pueden ser indicativas de la presencia de 
clústeres, con orbitales de valencia definidos, en contraste con las 
nanopartículas que presentan bandas de plasmón en distintas regiones 
dependiendo del metal. El modelo de Jellium,28,56 permite calcular el número 
de átomos del clúster, N, a partir de la expresión N = (EF/Eg)
3 donde EF 
representa el nivel de Fermi (valor tabulado para cada metal) y Eg la 
diferencia energética entre el HOMO-LUMO que se obtiene a partir del 
espectro UV-vis. Por tanto, la longitud de onda de absorción está 
directamente correlacionada con la atomicidad y viceversa. La emisión 
complementaria (fluorescencia) evita el posible enmascaramiento o 
interferencia por parte de otras especies que absorben en el UV-vis, como 
moléculas orgánicas y otros compuestos metálicos, ya que los clústeres 
tienen la particularidad de comportarse como puntos cuánticos. Por lo tanto, 
la irradiación de los clústeres en su correspondiente longitud de onda de 
absorción produce bandas claras de emisión, cosa que no ocurre con la 
mayoría de moléculas orgánicas y precursores metálicos, incluyendo 
nanopartículas. 
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1.5.3 Espectrometría de masas. 
  
  La ionización por electrospray acoplada a espectrometría de masas 
(Electrospray Ionization-Mass Spectroscopy, ESI-MS) con detectores de 
cuadrupolo se emplea comúnmente para determinar la fórmula empírica de 
los clústeres metálicos en disolución. Para muestras sólidas se emplea la 
desorción/ionización laser asistida por matriz, acoplada a un detector de 
masas de tiempo de vuelo (MALDI-TOF). Los patrones isotópicos de los 
metales actúan como una huella dactilar que ayudan en la asignación de 
valores másicos y la determinación de la atomicidad del clúster. Los metales 
con masa elevada son más fáciles de caracterizar por esta técnica ya que los 
clústeres están más separados de otras especies como complejos 
organometálicos. 
 
1.5.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR–
TEM). 
 
El reciente desarrollo de microscopios electrónicos muy potentes con 
resolución atómica (<0.1 nm) permite su uso en caracterización de clústeres, 
sobre todo en aquellos formados por metales pesados que tienen muy buena 
respuesta al haz de electrones en campo oscuro. Las técnicas de High 
Resolution-Transmission Electron Microscopy (HR-TEM) y High-angle 
annular dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-
STEM) son aplicadas rutinariamente a la determinación de nanopartículas 
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metálicas soportadas y clústeres en el régimen cercano al nanómetro. Para 
clústeres ultra pequeños de pocos átomos, se debe emplear la técnica HR-
TEM de aberración corregida. 
 
1.5.5 Difracción de rayos-X de monocristal (SC-XRD). 
 
Quizás la técnica más potente para caracterizar la estructura de 
cualquier compuesto químico, y también de los clústeres, es la difracción de 
rayos X de monocristal. Sin embargo, para clústeres metálicos sin ligandos 
requiere la presencia de una matriz cristalina que contenga el clúster y la 
obtención de monocristales apropiados para difracción. De este modo, se ha 
conseguido recientemente la caracterización de clústeres de paladio57 y 
platino58.  
 
1.5.6 Otras técnicas de caracterización. 
 
Otras técnicas de caracterización complementan a las mencionadas 
anteriormente. Por ejemplo, la espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X 
(XPS) es una técnica de superficie cuantitativa de gran utilidad que permite 
determinar la composición y el estado de oxidación del clúster metálico 
soportado e incluso en disolución.25,59 
La dispersión dinámica de luz (Dinamic Light Scattering, DLS) y las 
medidas del potencial zeta han sido empleadas desde hace tiempo para 
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determinar el tamaño y la carga de nanopartículas coloidales 
respectivamente.60 Recientes avances en la técnica han permitido la 
determinación del tamaño y carga de clústeres metálicos subnanométricos, 
hasta un límite de resolución de 0.4 nm. Generalmente, deben ser empleados 
disolventes polares como agua, alcoholes o disolventes amida (DMF o 
NMP). 
Técnicas de sincrotrón como XANES y la relacionada EXAFS 
pueden dar información relevante acerca del entorno de coordinación del 
metal y el estado de oxidación, y se han empleado para la determinación de 
clústeres en soportes sólidos.61 Sin embargo, la determinación de clústeres 
metálicos sin ligandos en disolución con estas técnicas es difícil, ya que las 
condiciones altamente diluidas (típicamente micro- o nanomolar) están lejos 
de los límites de detección del instrumento (aproximadamente milimolar). 
La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) es 
un método de caracterización muy potente, especialmente si se usa in situ con 
moléculas sonda (CO, piridina, CO2, etc.) o incluso en condiciones de 
reacción. Esta técnica puede dar información sobre el estado de oxidación, la 
agregación, coordinación y fuerza del centro catalítico en el nanoclúster.19 
 
1.6 Aplicaciones catalíticas de los clústeres metálicos. 
 
Además de aplicaciones en óptica y biomedicina, la catálisis es el 
campo donde los clústeres metálicos podrían tener una mayor aplicación. Sin 
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embargo, la dificultad para obtener clústeres sin ligandos bien definidos y en 
gran cantidad, ha impedido la exploración de aplicaciones catalíticas. En la 
industria química se llevan empleando desde hace mucho tiempo mezclas de 
clústeres soportados como catalizadores. Avances recientes han permitido la 
especiación de clústeres catalíticamente activos y la mejora en la síntesis de 
estas especies con distribuciones más estrechas.15,62 
Una aplicación inmediata de los clústeres en catálisis es en aquellas 
reacciones donde los átomos metálicos insaturados en las esquinas, vértices y 
terrazas de las nanopartículas juegan un papel fundamental durante la 
catálisis. Cuanto más pequeña sea la nanopartícula, más átomos insaturados 
tendrá y mayor será su actividad catalítica, y por tanto, los clústeres con 
todos sus átomos expuestos deberían ser catalizadores excepcionales.52,63 
En otros casos, los clústeres presentan propiedades catalíticas 
distintas que las nanopartículas, sin nada que ver con el aumento de 
superficie, sino con la naturaleza molecular del clúster. Por ejemplo, en la 
epoxidación de estireno y propileno o la oxidación selectiva de diversos 
alcoholes con oxígeno catalizadas por clústeres de oro, las nanopartículas son 
totalmente inactivas.45-46,50,52 Otros ejemplos de esta clara diferenciación 
reactiva entre clústeres y NPs son la hidrosililación de alquinos Markovnikov 
catalizada por clústeres de Pt3
37 y las reacciones de acoplamiento C-C (Heck, 
Suzuki, Sonogashira) catalizadas por clústeres de Pd3-4 estabilizadas por H2O, 
que describiremos en esta tesis.64 
Como se comentó anteriormente, clústeres bien definidos preparados 
por soft-landing en sólidos prístinos pueden proveer información valiosa 
acerca de las propiedades catalíticas de un determinado clúster para una 
Capítulo 1. Introducción 
29 
reacción, y complementar los estudios con clústeres soportados o formados in 
situ en condiciones de reacción. De este modo, el número de clústeres activos 
puede ser maximizado a través de una modificación del proceso de síntesis. 
La formación in situ de clústeres durante la reacción a partir de precursores 
metálicos (sales, complejos o nanopartículas) a veces produce catalizadores 
extremadamente activos en cantidades muy pequeñas (ppm). La dificultad de 
caracterizar estas especies ha hecho que este tipo de catalizadores esté poco 
desarrollado. Este efecto fue observado para la hidrogenación de benceno con 
rodio65 y para la reacción en un paso de acilación e hidratación de alquinos 
asistida por ésteres,30 donde sin importar la sal,66 complejo67-68 o 
nanopartícula35 de oro que se añade a la reacción, solamente pequeñas 
cantidades (ppm o ppb) de clústeres de Au3-5 generados in situ en las 
condiciones de reacción catalizan la reacción a temperatura ambiente con 
turnover number (TON) hasta diez millones (107) y turnover frequency 
(TOF) hasta 105 h-1.30 Aún más sorprendente es el cambio de selectividad que 
se produce en la hidrosililación de alquinos catalizada por platino (capítulo 3 
de esta tesis): los clústeres de Pt3 catalizan selectivamente la reacción 
Markovnikov, mientras que los átomos de Pt favorecen la selectividad 
habitual anti-Markovnikov.37 La sensibilidad atómica de esta y otras 
reacciones ilustran el gran potencial de los clústeres metálicos para catalizar 
reacciones de manera altamente eficiente y selectiva, aproximándose a la 
velocidad de las enzimas. Por otro lado, la cantidad extremadamente pequeña 
de metal que se emplea, hace que se produzca un gran ahorro económico, 
medioambiental y energético. 
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El objetivo principal de la presente tesis es el estudio de los clústeres 
y átomos aislados de platino como catalizadores para reacciones químicas de 
interés en química industrial. Los objetivos específicos que se han seguido en 
la tesis son: 
1. Búsqueda y evaluación de reacciones químicas susceptibles de ser 
catalizadas por clústeres y átomos aislados de platino. 
2. Estudio y caracterización de las especies activas de platino en 
condiciones de reacción, formadas in situ a partir de los precursores 
actuales (sales y complejos de Pt(0), Pt(II) y Pt(IV)). 
3. Estudio del efecto del precursor, los aditivos y las condiciones de 
reacción para encontrar las condiciones óptimas de formación de los 
clústeres y átomos aislados. 
4. Estudio mecanístico de la formación del clúster o átomos aislados, y 
de la reacción que catalizan. 
5. Estudio de la generalidad de los clústeres y átomos aislados de platino 
como catalizadores para reacciones orgánicas relacionadas, basado en 
la información reunida. 
6. Diseño de catalizadores, preferiblemente heterogéneos, más 
eficientes, con mejor actividad y selectividad. 
La motivación para llevar a cabo la presente tesis viene de las 
observaciones previas de nuestro grupo de investigación de que los clústeres 
metálicos (de oro en primer lugar y más tarde de paladio) pueden formarse in 
situ en las condiciones de reacción a partir de precursores como sales 
metálicas y complejos organometálicos y, en ocasiones, son estos clústeres 
los verdaderos catalizadores para las reacciones. Los clústeres presentan una 




actividad mejorada debido a su pequeño tamaño y a su mayor cantidad de 
sitios coordinativamente insaturados, y también una mayor selectividad 
debido a la homogeneidad en su tamaño y topología (todos los centros 
activos tienen una actividad similar). Estudiando la estructura exacta del 
clúster (atomicidad, carga, estado de oxidación, etc.) es posible diseñar 
nuevos catalizadores que sean más eficientes. El paso siguiente es sintetizar 
átomos aislados de platino, con un potencial enorme para catalizar reacciones 
de interés, y así poder abarcar todo el rango de tamaño, desde nanopartículas 
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Los reactivos químicos que se han empleado en el desarrollo de esta 
tesis doctoral han sido obtenidos generalmente de casas comerciales 
(reactivos de partida, disolventes y catalizadores) y se han utilizado sin 
purificación adicional a menos que se indique lo contrario. Los compuestos 
que se han sintetizado, ya sea para emplearlos como materiales de partida, 
catalizadores, o para demostrar la generalidad de la reacción, aparecen 
caracterizados junto con el procedimiento experimental que se ha seguido 
para obtenerlos. 
3.2 Técnicas instrumentales. 
 
A continuación se detallan las técnicas empleadas para llevar a cabo 
el seguimiento de las reacciones, la caracterización de los compuestos 
obtenidos y el análisis de las especies activas. 
Cromatografía de gases (GC): Esta técnica se ha empleado principalmente 
para calcular el rendimiento de las reacciones y para los análisis cinéticos. El 
cálculo de los rendimientos se ha realizado mediante el método del patrón 
interno, añadiendo un compuesto patrón en cantidad conocida a la mezcla 
que no se consume en las condiciones de reacción. Al analizar las alícuotas se 
obtienen las áreas cromatográficas del patrón y del analito, y a partir del 
factor de respuesta de este (calculado mediante una recta de calibrado), se 
obtiene la concentración de analito presente en la muestra. Generalmente, el 
compuesto empleado como patrón interno en reacciones en disolución ha 
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sido el n-dodecano, mientras que para reacciones en fase gas se ha empleado 
N2. Las medidas por cromatografía de gases de muestras líquidas se han 
realizado en un instrumento Bruker 430-GC equipado con una columna HP-
5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 µm) cuya fase estacionaria está constituida por 
un 5% de fenilmetilsilicona. Las medidas por cromatografía de gases de 
muestras gaseosas se han realizado en un instrumento Agilent micro GC 
equipado con columna Molsieve 5A utilizando Ar como gas portador y en un 
Agilent modelo 7820A equipado con una columna CP-SilicaPLOT 8567 (30 
m x 0.32 mm x 4 µm). 
Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC-MS): Esta 
técnica se ha empleado para caracterizar los productos que se forman en la 
reacción en base a la fragmentación de sus masas (huella dactilar de la 
molécula) por comparación con una base de datos. Estas medidas se han 
llevado a cabo con un instrumento Agilent 6890N equipado con una columna 
HP-5MS (30m x 0.25 mmm x 0.25 µm) cuya fase estacionaria está 
constituida por un 5% de fenilmetilsilicona y un detector 5973N. 
Espectrometría de masas de alta resolución (HRMS): Esta técnica se ha 
empleado para obtener la masa exacta de los compuestos químicos (con 
precisión de 0.0001 uma). Se ha utilizado un equipo Waters XEVO QTOF 
MS equipado con una columna ACQUIM UPLC BEH C18 (1.7 mm x 2.1 
mm x 100 mm). 
Espectrometría de masas por MALDI-ToF: Esta técnica se ha empleado para 
analizar los clústeres formados in-situ en disolución durante las reacciones. 
Se ha utilizado un espectrómetro Shimazdu MALDI-ToF equipado con un 
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láser de nitrógeno con un paso de 3 nm de pulso de láser a 337 nm usando 
ácido cianohidrocinámico o ditranol como matriz. 
Resonancia magnética nuclear (RMN o NMR): Esta técnica se ha empleado, 
por un lado, para caracterizar con exactitud los productos orgánicos formados 
en una reacción y, por otro, para cuantificar el rendimiento de dichos 
productos de reacción por 1H NMR. En el último caso, los rendimientos se 
calcularon añadiendo una cantidad conocida de un patrón interno 
(generalmente dibromometano, que presenta un pico singlete correspondiente 
a dos protones a 4.95 ppm en CDCl3), a partir del cálculo de las áreas 
correspondientes al patrón y a una señal conocida del compuesto a analizar, 
teniendo en cuenta los protones correspondientes. Los espectros NMR de 1H, 
13C, DEPT, 19F, etc. Se han adquirido con un instrumento Bruker Avance de 
300 MHz usando como disolvente CDCl3, CD3CN, D2O, según se indique, 
que contiene tetrametilsilano (TMS) como patrón de referencia. 
Espectroscopía ultravioleta-visible de absorción (UV-vis): Esta técnica se ha 
empleado para detectar la presencia de clústeres en disolución (o soportados 
en modo reflectancia difusa), y para estimar su tamaño mediante el modelo 
de Jellium. También se ha empleado para evaluar la estabilidad de los 
clústeres durante la reacción, registrando el espectro a distintos tiempos de 
reacción. Estos experimentos se han llevado a cabo con un espectrofotómetro 
Varian modelo UV0811M209. 
Espectroscopía ultravioleta-visible de emisión (fluorescencia): Esta técnica 
se ha empleado para confirmar la presencia de clústeres en disolución. Los 
espectros de fluorescencia se han registrado con un fluorímetro modelo LP S-
220B (Photon Technology International) equipado con una lámpara de Xe de 
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75 W. Las medidas se realizaron al aire a temperatura ambiente en una celda 
de cuarzo con un paso óptico de 1 cm. 
Espectroscopía infrarroja (IR): Esta técnica se ha empleado para caracterizar 
catalizadores sólidos (tanto en su modo habitual, disuelto con KBr, como en 
pastillas autosoportadas para estudios con moléculas sonda: CO, piridina, 
etc.) y también productos de reacción (previamente disueltos en 
diclorometano y midiéndolos tras la evaporación del disolvente). Se ha 
empleado un espectofotómetro Nicolet FTIR 710. 
Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM): Se ha 
empleado para analizar el tamaño de las partículas soportadas en 
catalizadores sólidos, así como su dispersión y homogeneidad. El equipo 
empleado ha sido un JEOL 200 KeV del servicio de microscopía de la 
Universitat Politècnica de València. 
Potencial Z: Esta técnica se ha empleado para medir la carga superficial de 
las partículas. Estas medidas se han llevado a cabo en agua con una 
concentración de 10 ppm en un instrumento Malvern Zetasizer Nano ZS. 
Espectroscopía atómica de emisión por plasma de inducción acoplada (ICP-
AES): Esta técnica se empleó para determinar el contenido metálico de 
catalizadores sólidos tras disgregarlos en disolución acuosa con una mezcla 
de ácidos (HCl, HNO3, etc.). Se trabajó con un espectrómetro de emisión con 
fuente de plasma de inducción Varian 715-ES.  
Análisis elemental (EA): Esta técnica se empleó para determinar la cantidad 
de C, H, N, O de los catalizadores basados en Metal-organic frameworks 
(MOFs) mediante un analizador elemental Fisons CHNS. 
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Análisis termogravimétrico (TGA): Esta técnica se ha empleado para estudiar 
la descomposición y la desorción de moléculas de los catalizadores sólidos 
con la temperatura. Los análisis se han llevado a cabo bajo atmósfera de N2 
seco con una termobalanza Mettler Toledo TGA/STDA 851 operando con 
una rampa de calentamiento de 10 °C·min-1. 
Isotermas de adsorción-desorción: Esta técnica se ha empleado para medir el 
área superficial de los catalizadores. Las muestras fueron puestas a alto vacío 
(10-6 torr) a 70 °C durante 24 h antes del análisis. Se adsorbió N2 a una 
temperatura de 77 K y se empleó el método de Brunauer-Emmett-Teller 
(BET) para el cálculo del área superficial a partir de las isotermas de 
adsorción. El equipo que se ha empleado para estos análisis es un 
Micromeritics ASAP2020. 
Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS): Esta técnica se emplea 
para determinar el contenido metálico en la superficie de los catalizadores 
(profundidad 20 nm) y el estado de oxidación de dichos metales. Se utilizó un 
espectrómetro SPECS equipado con un analizador multicanal Phoibos 
150MCD con radiación MgKα (1253.6 eV). Las energías de enlace se 
corrigieron referenciándolas respecto a la energía del pico C1s fijado a 284.5 
eV. 
La purificación de los compuestos orgánicos sintetizados se ha 
llevado a cabo mediante las técnicas de separación habituales: cromatografía 
(en columna o TLC preparativa), cristalización y destilación. La 
cromatografía en columna se ha efectuado generalmente utilizando sílice con 
230 m2/g de área externa. La cromatografía preparativa en capa fina (TLC) se 
llevó a cabo utilizando placas de sílice de 20 cm x 20 cm en una cubeta 
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empleando como eluyente la mezcla de disolventes correspondiente 
(generalmente acetato de etilo, hexano y diclorometano). Las destilaciones se 
han llevado a cabo, generalmente, a vacío en un horno de bolas. Todos los 
compuestos obtenidos se han analizado por GC-MS, NMR (1H, 13C, DEPT, 
etc.), IR y HRMS y además se han comparado los resultados con los datos 
descritos la bibliografía siempre que ha sido posible. 
3.3 Procedimientos experimentales 
 
3.3.1 Hidrosililación de alquinos catalizada por clústeres y átomos 
aislados de Pt. 
 
Síntesis de PtCl2/SiO2 1% en masa de Pt (Tabla 4.1, entrada 13). Este 
catalizador se obtuvo por un método de impregnación a volumen de poro de 
una disolución acuosa de H2PtCl6.xH2O sobre SiO2 nanocristalina comercial 
(superficie específica 300 m2g-1) seguido de secado durante 3 horas a 100 °C. 
Posteriormente el catalizador se calcinó a 200 °C en flujo de aire durante 16 
horas y posteriormente a 300 °C en flujo de aire durante otras 7 horas. 
Síntesis de los clústeres de Chini [Pt3(CO)6]n
2- (n = 31, 52, 103). Se siguieron 
los procedimientos descritos en la bibliografía: 
Na2[Pt3(CO)6]~10 se añadió una disolución de CH3CO2Na
.3H2O (1 mmol) en 
2.5 ml de metanol sobre H2PtCl6
.6H2O (0.25 mmol). Esta mezcla se agitó 
durante 24 horas bajo atmósfera de CO y se filtró la suspensión. El sólido se 
lavó con agua, metanol y se secó a vacío.  
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H2[Pt3(CO)3(2-CO)3]5 se preparó disuelto en DMF calentando una 
disolución de H2PtCl6 (0.05 mmol) en 10 mL DMF a 50 °C durante 12 horas 
bajo atmósfera de CO. Se utilizó la disolución verde obtenida, suponiendo 
una concentración de 0.005 M.  
[NEt4]2[Pt3(CO)6]3 se preparó a partir de una disolución de H2PtCl6
.6H2O 
(0.25 mmol) en 5 ml de metanol con hidróxido sódico (NaOH, 5 mmol). La 
mezcla se agitó durante 24 horas bajo atmósfera de CO formando una 
disolución roja-violeta. Para aislar los clústeres, la disolución se filtró bajo 
atmósfera de N2 y se añadió 100 mg de NEt4Cl al filtrado para obtener un 
precipitado marrón que se lavó con metanol y se secó a vacío. Para 
purificarlo se cristalizó por difusión lenta de tolueno en THF concentrado. 
Preparación del catalizador de Pt-silanopiridina (Figura 4.19). A una 
disolución de catalizador de Pt Karstedt (0.001 mmol) en 1 ml de tolueno se 
le añadió 2-(dimetilsilil)piridina (0.005 mmol). La disolución se dejó agitar a 
temperatura ambiente durante una hora hasta la aparición de color amarillo. 
Preparación del catalizador Pt/YNa 1% en masa.4 10 gramos de la zeolita Y 
sódica (NaY) se suspendieron en disolución acuosa (1 L) a 70 °C agitando 
durante 12 horas. Una disolución de Pt(NH3)4(NO3)2 (0.01 M) se añadió 
durante ese tiempo a una velocidad de 1.5·10-4 moles de Pt/h. Tras la adición 
de 50 ml de esta disolución (0.197 g de la sal de Pt), la suspensión se agitó a 
70 °C durante otras 12 horas. A continuación, el soporte se filtró y se 
resuspendió en 1 litro de agua desionizada a temperatura ambiente para 
eliminar nitratos, cationes intercambiados y precursor no intercambiado. Este 
procedimiento de filtrado y lavado se repitió dos veces. Tras esto, la zeolita 
se resuspendió en 250 ml de acetona a temperatura ambiente, se filtró de 
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nuevo y se resuspendió en 250 ml de dietil éter para mejorar el proceso de 
secado. El catalizador se calcinó a 300 °C en flujo de aire durante 2 horas. El 
contenido metálico del sólido se determinó por ICP-AES tras la disgregación 
del sólido en una mezcla acuosa, obteniendo un 0.8% en masa de Pt en la 
zeolita. 
Preparación del catalizador Pt3/YNa 1% en masa.
5 El catalizador de Pt/YNa 
intercambiado y calcinado se introdujo en un matraz de fondo plano de 50 ml 
equipado con un septum y un globo donde se introdujo una atmósfera de CO 
calentando a 80 °C. Tras 20 horas, se evacuó y se añadió una nueva porción 
de CO (1 atmósfera) y la carbonilación continuó a 115 °C durante 50 horas 
más. Se obtuvo un sólido violeta pálido. 
Procedimiento general de hidrosililación de alquinos catalizada por Pt. En 
un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml 
de disolvente (generalmente tolueno o 1,4-dioxano), 0.5 mmol del alquino 
correspondiente, 0.6 mmol del silano correspondiente (generalmente 
trietilsilano, HSiEt3, 97 µl), 50 µl de dodecano como patrón interno y 2.5·10
-5 
mmol de catalizador de Pt, generalmente catalizador de Karstedt (Pt2(dvds)3). 
El vial se selló y se introdujo en un baño de silicona o en una placa de 
aluminio a la temperatura correspondiente, generalmente 110 °C, con 
agitación constante. Se tomaron alícuotas periódicamente (~25 µl) tras diluir 
en diclorometano o dietil éter (1.0 ml). Al final de la reacción, los productos 
se purificaron por cromatografía flash en columna o por TLC preparativa. 
Estudio de las condiciones óptimas de reacción (Tabla 4.1). En un vial de 
vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml de 
disolvente, 0.5 mmol de fenilacetileno (56 µl), 0.6 mmol de trietilsilano 
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(HSiEt3, 97 µl), dimetil fenilsilano (HSiMe2Ph, 92 µl) o dimetil bencilsilano 
(HSiMe2Bn, 95 µl) y 50 µl de dodecano como patrón interno. El vial se selló 
y se introdujo en un baño de aluminio a 110 °C con agitación constante 
durante 10 minutos tras los cuales se añadieron 2.5·10-5 mmol de catalizador 
de Karstedt (Pt2(dvds)3) 0.001 M en tolueno (25 µl). Para calcular el TOF se 
sacaron muestras durante los primeros minutos de reacción (1, 2, 4, 8 y 15 
minutos). Los rendimientos se calcularon por GC empleando dodecano como 
patrón interno. 
Estudio del tiempo de inducción con catalizadores de Pt de distinto estado de 
oxidación y atomicidad (Figura 4.2). En un vial de vidrio de 2 ml equipado 
con agitador magnético se introdujo 1 ml de tolueno, 0.5 mmol de 1-octino 
(75 µl), 0.6 mmol de trietilsilano (HSiEt3, 97 µl) y 50 µl de dodecano como 
patrón interno. El vial se selló y se introdujo en un baño de aluminio a 110 °C 
con agitación constante durante 10 minutos tras los cuales se añadieron 
2.5·10-5 mmol de catalizador de Pt. Se sacaron alícuotas a distintos tiempos y 
se analizaron por GC. 
Estudio por espectroscopia UV-vis de la mezcla de reacción (Figura 4.3). 
Condiciones A: En un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético 
se introdujo 1 ml de 1,4-dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 µl), 0.6 mmol de 
trietilsilano (HSiEt3, 97 µl) y 2.5·10
-5 mmol de catalizador de Pt Karstedt. El 
vial se selló y se introdujo en una placa de aluminio a 110 °C con agitación 
constante. Condiciones B: En un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador 
magnético se introdujo 1 ml de 1,4-dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 µl), 
0.6 mmol de trietilsilano (HSiEt3, 97 µl) y 2.5·10
-4 mmol de catalizador de Pt 
Karstedt. El vial se selló y se introdujo en una placa de aluminio a 60 °C con 
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agitación constante. Blanco: En un vial de vidrio de 2 ml equipado con 
agitador magnético se introdujo 1 ml de 1,4-dioxano y 2.5·10-5 mmol de 
catalizador de Pt Karstedt. El vial se selló y se introdujo en una placa de 
aluminio a 110 °C con agitación constante. Para los experimentos de 
absorción se analizó la reacción a baja conversión (5 minutos para A y 1 
minuto para B) y al final de la reacción (1 hora) midiendo entre 800 y 200 
nm. Las muestras a baja conversión se analizaron en emisión (fluorescencia), 
excitando a 250 nm. 
Hidrosililación de 1-octino con clústeres de Chini (Figura 4.4). En un vial de 
vidrio de 2 ml equipado con un agitador magnético se introdujo 1 ml de 1,4-
dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 µl), 0.6 mmol de trietilsilano (HSiEt3, 97 
µl) y 2.5·10-5 mmol (de Pt total) de catalizador de [Pt3(CO)6]n
2-. El vial se 
selló y se introdujo en un bloque de aluminio a 110 °C con agitación 
constante y se tomaron alícuotas a tiempos iniciales para medir la velocidad 
inicial. 
Estabilidad de los clústeres de Chini por UV-vis (Figura 4.5). En una cubeta 
de cuarzo de 2 ml equipada con agitador magnético se introdujeron 1 ml de 
1,4-dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 µl), 0.6 mmol de trietilsilano (HSiEt3, 
97 µl) y 5·10-4 mmol (Pt total) de H2[Pt3(CO)3(2-CO)3]5 registrando el 
espectro de absorción UV-vis entre 200 y 800 nm cada 5 minutos. 
Estudio de los parámetros de activación de la hidrosililación (Tabla 4.2). En 
un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml 
de tolueno, 0.5 mmol de alquino, 0.5 mmol de trietilsilano (HSiEt3, 82 µl) o 
0.125 mmol de 1,1,3,3-tetrametildisiloxano (23 µl) y 50 µl de dodecano 
como patrón interno. El vial se selló y se introdujo en un bloque de aluminio 
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a distintas temperaturas: 80, 95, 110 y 125 °C, con agitación constante 
durante 10 minutos tras los cuales se añadieron 2.5·10-5 mmol de catalizador 
de Karstedt (Pt2(dvds)3) 0.001 M en tolueno (25 µl). Para calcular la 
velocidad inicial se sacó muestra durante los primeros minutos de reacción 
(1, 2, 4, 8, 15, etc. minutos). Los rendimientos se obtuvieron por GC 
empleando dodecano como patrón interno. El cálculo de los parámetros de 






‡ 𝑅𝑇⁄  
Efecto de la adición de TEMPO en la selectividad (Tabla 4.3). Procedimiento 
similar al general, pero con la adición de 0.05 mmol de 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oloxil (TEMPO, 7.9 mg), bien al comienzo de la 
reacción o tras 10 minutos. 
Efecto de distintos fenilacetilenos en la velocidad de reacción (gráfico de 
Hammett, Figura 4.9). Procedimiento similar al general pero empleando 
fenilacetilenos sustituidos en posición meta o para. Se analizaron por GC 
alícuotas de los primeros minutos de reacción para calcular la velocidad 
inicial en cada caso. Se representó el logaritmo del cociente entre la 
velocidad inicial del fenilacetileno sustituido y el fenilacetileno frente al 
parámetro σ (Hammett) tanto para la selectividad α como para la β, y se 
ajustaron los puntos por un método de mínimos cuadrados para obtener el 
parámetro ρ. 
Efecto de distintos silanos en la velocidad de reacción (gráfico de Hammett, 
Figura 4.10). Procedimiento similar al general pero con dimetilfenilsilanos 
sustituidos en posición para del anillo aromático. Se analizaron por GC 
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alícuotas de los primeros minutos de reacción para calcular la velocidad 
inicial en cada caso. Se representó el logaritmo del cociente entre la 
velocidad inicial del silano sustituido y el silano con H frente al parámetro σ 
(Hammett) tanto para la selectividad α como para la β, y se ajustaron los 
puntos por un método de mínimos cuadrados para obtener el parámetro ρ. 
Efecto cinético isotópico (Kinetic Isotopic Effect, KIE) del fenilacetileno y 
del trietilsilano. Procedimiento similar al general empleando fenilacetileno 
deuterado en posición terminal (99% deuterio) y trietilsilano deuterado 
(DSiEt3), respectivamente. Se analizaron las muestras en los primeros 
minutos de reacción y para calcular el KIE, en cada caso se dividió la 
velocidad inicial del compuesto sin deuterar por la del compuesto deuterado. 
Experimentos competitivos con distintos alquinos (Tabla 4.4). Procedimiento 
similar al general para los experimentos individuales. En los experimentos 
competitivos se siguió un procedimiento similar al general, pero se 
introdujeron 0.25 mmol de cada alquino en lugar de 0.5 mmol de un solo 
alquino. 
Síntesis de dimetilfienilsilanos para-sustituidos (Figura 4.10).6 
Procedimiento A: (4-metil)-fenildimetil silano, Se diluyeron 7 mmol de 4-
bromotolueno (1.2 g) en 30 ml de THF anhidro en un matraz de fondo 
redondo de 100 ml equipado con un agitador magnético. A esta disolución se 
añadieron 1.2 equivalentes de n-butillitio diluído en hexano (8.4 mmol) 
lentamente a -78 °C y se agitó durante 3 horas. Tras esto, se añadió a la 
mezcla ClMe2SiH (0.97 g, 10 mmol), se llevó a temperatura ambiente y se 
mantuvo agitando durante 16 horas. Se empleó el mismo procedimiento para 
obtener (4-bromo)-fenildimetil silano con 1,4-dibromobenceno (3.0 g, 12.7 
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mmol) y las cantidades correspondientes de los demás reactivos. 
Procedimiento B: (4-metoxi)-fenildimetil silano, Se diluyeron 10 mmol de 4-
bromoanisol (1.2 ml) en 30 ml de THF anhidro en un matraz de fondo 
redondo de 100 ml equipado con un agitador magnético, y se añadió polvo de 
Mg (290 mg, 12 mmol). Se añadieron dos cristales de iodo para catalizar la 
reacción de formación del reactivo de Grignard, y la reacción se puso a 
reflujo durante una hora en agitación constante y posteriormente se enfrió en 
un baño de hielo a 0 °C. Se añadió ClMe2SiH (1.69 ml, 18.5 mmol), y la 
reacción se agitó durante la noche a temperatura ambiente. Se empleó el 
mismo procedimiento para obtener (4-ciano)-fenildimetil silano usando 4-
bromo benzonitrilo (1.84 g, 10 mmol). Los productos fueron purificados por 
cromatografía flash usando sílice como fase estacionaria y hexano como 
eluyente. 
 
Experimento competitivo de silanos con ‘scrambling’. El procedimiento 
empleado fue similar al general, pero en lugar de llevar a cabo la reacción 
con 0.6 mmol de un silano, se llevó a cabo con 0.3 mmol de DSiEt3 y 0.3 
mmol de HSiPr3. Los productos se analizaron por GC-MS durante los 
primeros minutos de reacción. 
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Generalidad de la hidrosililación Markovnikov (Figura 4.17). En un vial de 
vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml de 
disolvente (generalmente tolueno o 1,4-dioxano) 0.5 mmol del alquino 
correspondiente, 0.6 mmol del silano correspondiente y 2.5·10-5 mmol de 
catalizador de Pt, generalmente catalizador de Karstedt (Pt2(dvds)3). El vial 
se selló y se introdujo en un baño de silicona o en una placa de aluminio a la 
temperatura correspondiente, generalmente 110 °C con agitación constante. 
Para eliminar restos del isómero β-(E), difícil de separar por cromatografía se 
llevó a cabo la reacción de oxidación de Tamao-Fleming,7 selectiva para este 
isómero: al final de la reacción, se dejó enfriar a temperatura ambiente, se 
añadió un equivalente de CH3CO3H como oxidante y se agitó durante una 
hora. Los productos se purificaron por cromatografía flash en columna o por 
TLC preparativa utilizando mezclas hexano:acetato de etilo como eluyente. 
Síntesis del compuesto 30. La figura 3.1 muestra la síntesis paso a paso del 
reactivo de partida para la hidrosililación 9A. A continuación se describen de 
manera detallada los pasos seguidos: 
Síntesis de 2A. 26 mmol del compuesto comercial 1A (5.4 g) se pusieron en 
un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con agitador magnético y se 
añadieron 100 ml de H2SO4 (96-98%). La mezcla fue agitada a temperatura 
ambiente hasta la disolución del sólido blanco y entonces se enfrió a 0 °C. 
Entonces, 64 mmol de N-iodosuccinimida (NIS, 15.6 g) se añadió en 
porciones (con cuidado debido al burbujeo violento) y la mezcla se agitó 
durante 16 horas a temperatura ambiente. Tras este tiempo, la mezcla se 
diluyó con agua y hielo, y se trató con una disolución acuosa de Na2SO3 
hasta que no se observó más burbujeo (y hasta la desaparición del color 
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amarillo casi por completo). La mezcla se filtró en un embudo filtrante a 
vacío, y el sólido se lavó con agua y hielo. El sólido rosa pálido se utilizó 
directamente en el siguiente paso.  
Síntesis de 3A. El sólido obtenido en el anterior paso se puso en un matraz de 
fondo redondo de 250 ml equipado con agitador magnético y se añadieron 
Cu2O (400 mg, 20 mol%) y una disolución de NaOH (5.6 g, 140 mmol) en 
120 ml de agua destilada. La mezcla se puso en un baño de aceite a 80 °C y 
se agitó durante 16 horas. Tras enfriarse, la mezcla se neutralizó con HCl (2 
M) hasta pH ácido y entonces se trató con agua con hielo para precipitar el 
sólido, se filtró en un embudo de filtración a vacío, se lavó con agua con 
hielo y se secó a vacío. El sólido gris obtenido se empleó tal cual en el 
siguiente paso.  
Síntesis de 4A. El sólido obtenido en el paso anterior se puso en un matraz de 
fondo redondo de 250 ml equipado con agitador magnético al que se 
añadieron K2CO3 (14.4 g, 104 mmol) y DMF (100 mL). Entonces, se añadió 
con cuidado ioduro de metilo (13.6 g, 96 mmol, PELIGRO: guantes 
especiales) y la mezcla se puso en un baño de aceite a 90 °C durante 4 horas. 
Tras enfriar a temperatura ambiente, la mezcla se diluyó con agua y se 
extrajo el compuesto deseado con acetato de etilo. Las fases orgánicas se 
secaron con sulfato sódico, se filtraron y se concentraron a vacío para dar un 
sólido amarillo. El sólido se redisolvió en la cantidad mínima de 
diclorometano (DCM) y se purificó por cromatografía en columna (hexano : 
acetato de etilo) para dar el producto final como un sólido blanco (6.4 g, 17 
mmol, 65% de rendimiento en los tres pasos).  
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Síntesis de 5A. El compuesto 4A (3.7 g, 10 mmol) se puso en un matraz de 
fondo redondo de 100 ml con agitador magnético y se añadieron PdCl2PPh3 
(70.2 mg, 1 mol%), CuI (36.0 mg, 2 mol%), Et3N (3.8 mL, 30 mmol), 1,4-
dioxano (16 ml) y trimetilsililacetileno (1.83 ml, 13 mmol). La mezcla se 
agitó en un baño de aceite a 90 °C durante 16 horas en atmósfera de N2. Tras 
enfriar, la mezcla se diluyó con dietil éter y se extrajo con HCl (2 M), agua (2 
veces) y salmuera. Las fases orgánicas se secaron en sulfato sódico, se 
filtraron y se concentraron a vacío para dar un sólido que se purificó por 
cromatografía (5% de acetato de etilo en hexano) para dar el producto como 
un sólido naranja (3.0 g, 8.8 mmol, 88% rendimiento). Factor de retención 
(10% AcOEt/hexano) = 0.44.  
Síntesis de 6A. El compuesto 5A (3.0 g, 8.8 mmol) se disolvió con metanol 
(35 ml) en un matraz de fondo redondo de 100 ml equipado con agitador 
magnético y se le añadió K2CO3 (204 mg, 20 mol%). La mezcla se agitó a 
temperatura ambiente durante 2 horas, se diluyó con dietil éter (50 ml), se 
filtró y se concentró a vacío. El crudo resultante se purificó por cromatografía 
en columna (5% AcOEt/hexano) para obtener el producto final como un 
sólido blanco (1.8 g, 7.0 mmol, 79%). Rf (10% AcOEt/hexano) = 0.34.  
Síntesis de 7A. Se puso LiAlH4 (532 mg, 14 mmol) en un matraz de fondo 
redondo equipado con un agitador magnético y se añadieron 30 ml de dietil 
éter anhidro. La mezcla se enfrió a 0 °C y se añadió en porciones una 
disolución del compuesto 6A (1.8 g, 7.0 mmol) en 30 ml de éter 
(PRECAUCIÓN: burbujeo violento). La mezcla se llevó a temperatura 
ambiente y se agitó por otros 10 minutos adicionales, tras los que se volvió a 
enfriar a 0 °C y se neutralizó con agua fría. Tras volver a alcanzar 
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temperatura ambiente, la mezcla se filtró en un embudo filtrante, se lavó el 
sólido con acetato de etilo y los filtrados combinados se lavaron con agua (2 
veces), salmuera, se secaron sobre sulfato sódico y se concentraron a vacío 
para dar un líquido que se empleó sin purificar en el siguiente paso.  
Síntesis de 8A. Se introdujo MnO2 activado (9 g) en un matraz de fondo 
redondo de 100 ml equipado con agitador magnético y se añadieron 10 ml de 
DCM. Entonces se añadió una disolución de 7A en DCM y la mezcla se agitó 
a temperatura ambiente, siguiendo la reacción por TLC (20% AcOEt/hexano, 
típicamente 1 día de reacción). Al completarse la reacción, el sólido se filtró, 
se lavó con DCM y las fases orgánicas combinadas se concentraron a vacío 
para obtener un líquido marrón (1.0 g, 3.3 mmol, 47% rendimiento en los dos 
pasos).  
Síntesis de 9A. Se introdujo CrCl2 anhidro (1 g, 8.1 mmol, 6.5 equiv.) en un 
matraz de fondo redondo de 50 ml equipado con agitador magnético, secado 
previamente en un horno, se añadieron 10 ml de THF anhidro y se agitó la 
mezcla resultante. Entonces, se añadió 1,1-diiodoetano (705 mg, 2.5 mmol, 2 
equivalentes) y el compuesto 8A, disuelto en THF (5 ml), y la reacción se 
siguió por TLC hasta la desaparición del material de partida (5% 
AcOEt/hexano, típicamente 1-2 horas de reacción). Se añadió dietil éter y la 
mezcla se extrajo con agua (dos veces, PRECAUCIÓN: solución crómica), 
salmuera, se secó sobre sulfato sódico y se concentró a vacío. El producto 
resultante se purificó por TLC preparativa (5% AcOEt/hexano) para obtener 
el compuesto deseado.  
Síntesis de 30. El compuesto 9A se sometió a las condiciones generales de 
hidrosililación Markovnikov para obtener 30. 




Figura 3.1. Síntesis paso a paso del compuesto 9A. 
Procedimientos para los acoplamientos en ‘one-pot’ (Figura 4.18). Tras la 
reacción de hidrosililación siguiendo el procedimiento general, las reacciones 
en one-pot se llevaron a cabo de la siguiente manera: 
Síntesis de 35:8 Tras enfriar la disolución a temperatura ambiente se 
añadieron 1.5 equivalentes de benzaldehído y la base fosfaceno tBu-P4 (20 
mol%), manteniendo la mezcla en agitación durante una hora. La mezcla se 
diluyó en acetato de etilo y se lavó tres veces con una disolución concentrada 
de cloruro amónico. La fracción orgánica se secó sobre sulfato de magnesio y 
se concentró por evaporación en rotavapor y el residuo fue purificado por 
cromatografía en columna.  
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Compuesto 36: 1 equivalente de fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) se 
añadió a la mezcla de reacción con 35 y se agitó durante 1 hora. La reacción 
se purificó tras la evaporación del disolvente por cromatografía en columna.  
Compuesto 37:9 Tras la hidrosililación, la disolución se puso en un baño de 
aceite a 80 °C y se transfirió a un vial con InCl3 (5 mol%) y benzohidrol (1 
equivalente) y se agitó durante 3 horas. La mezcla se filtró y el filtrado se 
evaporó a vacío. El crudo resultante se purificó por cromatografía en 
columna con hexano como eluyente.  
Compuesto 38:10-11 Tras la hidrosililación, el disolvente se evaporó con el 
rotavapor y se añadió 1 ml de diclorometano. La mezcla resultante se enfrió a 
-78 °C y se transfirió a un vial con agitador magnético y 1 equivalente de 
AlCl3. Entonces, se añadió el cloruro de acilo correspondiente (1 equivalente) 
y la reacción alcanzó temperatura ambiente y se mantuvo en agitación 
durante la noche. La reacción se neutralizó con carbonato potásico (10 wt%), 
se diluyó en 10 ml de acetato de etilo y se lavó con agua (2 veces). La 
fracción orgánica se secó con sulfato de magnesio, se evaporó el disolvente y 
se purificó por TLC preparativa.  
Compuesto 41:12 El compuesto 39 se obtuvo siguiendo el procedimiento 
habitual para la hidrosililación Markovnikov y el compuesto 40 se obtuvo 
siguiendo el procedimiento para obtener el producto 36. Se eliminó el 
disolvente por evaporación a vacío y el crudo se transfirió a un vial con CuI 
(1 mol%), K3PO4 (2 equivalentes) y DMF (1 ml) y se calentó a 135 °C 
agitando durante 24 horas. La disolución se dejó enfriar, se diluyó con 10 ml 
de éter y se lavó con agua y salmuera. La fase orgánica se secó en sulfato de 
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magnesio, el disolvente se evaporó y el residuo se purificó por cromatografía 
flash.  
Compuesto 42:7 Se añadieron KF (2 equivalentes) y un exceso de CH3CO3H 
a la reacción tras la hidrosililación y se calentó a 110 °C durante 24 horas.  
Compuestos 43, 44 y 45:13 La disolución tras la hidrosililación se dejó enfriar 
a temperatura ambiente y entonces el catalizador de Grubbs de 2ª generación 
(5 a 10 mol%) se añadió a la mezcla y se agitó entre 6 y 24 horas. 
Hidrosililación catalizada por Pt/YNa y Pt3/YNa 1 wt% (Figura 4.20). Las 
reacciones se llevaron a cabo siguiendo el procedimiento general para la 
hidrosililación Markovnikov. En los experimentos de filtrado en caliente, tras 
25 minutos de reacción, la mezcla se extrajo con una jeringuilla a la que se le 
acopló un filtro de teflón (0.45 µm) y rápidamente (antes de que se enfriara la 
reacción) se trasvasó a otro vial precalentado a 110 °C y equipado con un 
agitador magnético. Durante esta reacción se analizaron alícuotas 
periódicamente. Para la reutilización del catalizador, al final de la reacción, 
se enfrió a temperatura ambiente y se centrifugó para decantar el sólido al 
fondo del vial. La fase líquida se decantó y el sólido se lavó 3 veces con 1 ml 
de DCM (centrifugando y decantando cada vez). Posteriormente el sólido se 
secó a vacío y se volvieron a introducir los reactivos y disolventes para llevar 
a cabo una nueva reacción. 
Hidrosililación de alquenos (Figura 4.22a). De manera general, en un vial de 
2 ml equipado con agitador magnético se introdujo el catalizador Pt2+@MOF 
0.01 mol% (5·10-5 mmol Pt, 1.0 mg de catalizador), 1 ml de tolueno, 0.5 
mmol de alcano y 0.6 mmol de silano. La reacción se calentó a 110 °C 
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durante 4-24 horas. Al finalizar la reacción, se dejó enfriar a temperatura 
ambiente, se filtró con Celite y se evaporó el disolvente a vacío. El crudo se 
disolvió en CDCl3 y se le añadió 0.5 mmol de CH2Br2 como patrón interno y 
se calculó el rendimiento por 1H NMR, comparando directamente con los 
espectros en la bibliografía. 
Hidrosililación de alcoholes (Figura 4.22b). De manera general, en un vial 
de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo el catalizador Pt/YNa 1 
wt% 0.01 mol% (5·10-5 mmol Pt, 1.0 mg de catalizador), 1 ml de 1,4-
dioxano, 1 mmol de alcohol y 2 mmol de silano. La reacción se calentó a 110 
°C durante 4-24 horas. Al finalizar la reacción, se dejó enfriar a temperatura 
ambiente, se filtró con Celite y se evaporó el disolvente a vacío. El crudo se 
disolvió en CDCl3 y se le añadió 0.5 mmol de CH2Br2 como patrón interno y 
se analizó el rendimiento por 1H NMR directamente comparando con los 
espectros en la bibliografía. 
 
3.3.2. Reacción de Heck catalizada por clústeres de Pt y Pd. 
 
Síntesis de M@EVOH (M = Pd o Pt, Figura 5.1). Las pastillas de EVOH (2 
mm de diámetro, 3 mm de longitud) con contenidos molares de etileno de 26 
(EVOH26), 29 (EVOH29), 32 (EVOH32) y 44 (EVOH44) fueron 
suministradas por The Nippon Chemical Company (Osaka, Japón). 13 g de 
EVOH29 fueron disueltos inicialmente en 100 ml de una mezcla 1:1 en 
volumen de 1-propanol/agua destilada calentando a 75 °C en reflujo. Una vez 
que el copolímero fue completamente disuelto, la mezcla se dejó enfriar a 
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temperatura ambiente. Entonces, los precursores metálicos Pd(OAc)2 o 
H2PtCl4 fueron añadidos a la disolución para obtener una carga metálica de 
0.02 mmol·g-1 en polímero seco. La suspensión resultante se esparció en una 
placa de vidrio recubierta de Teflón empleando una barra recubridora de 200 
µm. Se determinó el grosor de la película mediante el uso de un micrómetro, 
obteniendo un valor promedio de 0.012 ± 0.003 mm. Para evaluar la 
influencia del grosor del film, el porcentaje molar de etileno del EVOH y la 
radiación UV en la formación de clústeres metálicos, se prepararon diferentes 
materiales cambiando esos parámetros. Para evaluar la influencia del grosor 
se preparó un film con grosor 0.022 ± 0.003 mm. El efecto de la composición 
del polímero se evaluó por la preparación de distintos precursores (EVOH26, 
EVOH32 y EVOH44) mediante el mismo procedimiento. El efecto de la 
radiación UV en la formación del clúster en las películas se evaluó mediante 
la exposición de los materiales M@EVOH a la radiación proveniente de una 
lámpara Heraeus NIQ 80/36U a 5 cm de distancia durante 15 minutos. 
Imágenes digitales con fluorescencia (Figura 5.1). Las imágenes de los 
M@EVOH y EVOH de campo brillante y epi-fluorescencia se obtuvieron 
con un microscopio Nikon Eclipse 90i (Nikon Corporation, Japón) con un 
objetivo 16x equipado con una cámara digital (Nikon DS-5Mc). Las 
imágenes se capturaron y se procesaron con el software Nis Elements BR 3.2 
de la misma compañía. Se empleó un filtro azul de excitación B-2E. Las 
imágenes correspondientes a Pt@EVOH se adquirieron con una exposición 
de 8 segundos mientras que para el Pd@EVOH la exposición del film fue de 
4 segundos. Previamente a la adquisición, los films EVOH y M@EVOH se 
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expusieron a la radiación de una lámpara Heraeus NIQ 80/36U a 5 cm de 
distancia durante 15 minutos. 
Espectros UV-vis de fluorescencia de las muestras M@EVOH y M NPs (M = 
Pd o Pt, Figura 5.2). Las muestras M@EVOH se suspendieron en una 
mezcla 1:1 en volumen de isopropanol/agua destilada para extraer los 
clústeres a la disolución, se filtraron y se midió su espectro de emisión a 
distintas longitudes de onda de excitación (275-425 nm). 
Procedimiento típico para las reacciones de acoplamiento cruzado 
catalizadas por M@EVOH (M = Pd o Pt). El film de EVOH (típicamente 44 
mg, 1 mol% en metal para la reacción con respecto al reactivo limitante) se 
pesó dentro de un vial de gases de 2 ml equipado con un agitador magnético. 
A continuación, se añadió el disolvente (0.2 ml), el haluro de areno (0.1 
mmol), el otro compuesto del acoplamiento (alqueno, ácido borónico o 
alquino, 0.12-0.2 mmol), la base (0.12-0.2 mmol) y n-dodecano (22 μl, 0.1 
mmol) como patrón interno. Se selló el vial y se colocó en un bloque de 
aluminio perforado calentado a 135 °C con agitación magnética constante. 
Transcurrido el tiempo de reacción, las muestras se enfriaron, se diluyeron en 
diclorometano (1 ml) y la mezcla se homogeneizó, se filtró y se analizó por 
GC y GC-MS. Para los experimentos cinéticos, las reacciones se pusieron en 
las mismas proporciones pero con 10 veces más cantidad y se tomaron 
alícuotas de 25 μl de manera periódica, se trataron como se ha indicado y se 
analizaron por GC. Se empleó el mismo procedimiento para las reacciones 
con otros catalizadores, añadiendo en cada caso la cantidad correspondiente. 
Órdenes de reacción para los clústeres de Pd y Pt (Figuras 5.12 y 5.13). Los 
clústeres metálicos fueron lixiviados del material M@EVOH o preparados in 
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situ por reducción endógena en las condiciones de reacción. En un 
experimento general, se pesó acetato potásico (0.15-0.60 mmol) dentro de un 
vial de GC de 2 ml equipado con un agitador magnético. A continuación, se 
añadió NMP (1 ml), bromo- o iodobenceno (0.25-0.75 mmol), n-butil acrilato 
(0.25-0.75 mmol) y n-dodecano como patrón interno. El vial se selló y se 
colocó en un baño de alumino calentado a 135 °C durante 10 minutos. 
Entonces, se añadió a la mezcla M@EVOH o una disolución 0.01 M de 
Pd(OAc)2 o 0.1 M de Pt(acac)2 en NMP (0.00025-0.00075 mmol de Pd o 
0.0025-0.0075 mmol de Pt) y se analizaron alícuotas de manera periódica 
durante las primeras horas de reacción para medir las velocidades iniciales. 
 
3.3.3. Síntesis y caracterización de clústeres de Pt2 en un MOF. 
 
Síntesis de M1. Se empleó un procedimiento previamente descrito.14  
Síntesis de M2 (Figura 6.1). Se obtuvo un polvo verde de M2 introduciendo 
la muestra M1 (2 g, 1.1 mmol) en polvo en una disolución equimolar de 
agua/metanol (1:1) de K2PtCl4 (1.1 mmol) durante una hora agitando 
suavemente. El proceso se repitió 5 veces para asegurar una máxima carga de 
Pt en el MOF. Finalmente se filtró el sólido y se lavó con una disolución 
agua/metanol (1:1) varias veces y se dejó secar al aire. 
Síntesis de M3 (Figura 6.1). La muestra M2 (2 g) en polvo obtenida en el 
paso anterior se suspendió en una disolución agua/etanol (1:6) a la que se le 
añadió NaBH4 dividido en 15 fracciones (0.4 mmol NaBH4 por cada mmol 
de MOF cada vez) progresivamente durante 72 horas. Cada fracción se dejó 
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reaccionar durante 1.5 horas. Tras este periodo las muestras se lavaron 
abundantemente con una disolución agua/metanol (1:1) y el sólido final se 
filtró y se secó al aire. 
Análisis por microscopía electrónica (Figura 6.2) y difracción de rayos X de 
monocristal (Figuras 6.1, 6.3 y 6.4). Estas técnicas han sido empleadas para 
caracterizar de manera extremadamente precisa los materiales M2 y M3, en 
concreto las especies de Pt formadas en su interior. Ambas técnicas de 
caracterización han sido llevadas a cabo por expertos en la materia y, por 
tanto, la explicación de cómo se han aplicado escapa del alcance de la 
presente tesis. Una descripción detallada de los detalles técnicos de estas 
técnicas de análisis se puede consultar en la referencia 15 (texto principal e 
información suplementaria).15 
Espectroscopia FT-IR con CO como molécula sonda (Figura 6.6). Este 
análisis se usó para evaluar las propiedades electrónicas de M2 y M3. Ambos 
experimentos se llevaron a cabo en un espectrómetro Biorad FTS-40A 
equipado con un detector DTGS en una celda IR capaz de trabajar en un 
amplio rango de temperaturas. Previamente a la adsorción de CO, la muestra 
fue evacuada a 298 K bajo vacío (10-6 torr) durante 1 hora. Los experimentos 
de adsorción de CO se llevaron a cabo a 77 K en el rango de 0.2-20 mbar. 
Los espectros se tomaron una vez el recubrimiento con CO era completo a 
cada presión. La deconvolución y el tratamiento de los datos se han llevado a 
cabo con el software Origin usando curvas gausianas. 
Espectros UV-vis de reflectancia difusa y luminiscencia (Figura 6.7). Los 
espectros de reflectancia en la región entre 190 y 1100 nm se registraron a 
temperatura ambiente con un espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda45. 
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Las muestras sólidas se diluyeron con NaCl y la mezcla resultante se molió 
en un mortero. Típicamente, alrededor de 1 mg de la muestra se mezcló con 
300 mg de NaCl para obtener espectros en el rango de absorbancia entre 0-
0.5. La mezcla se puso en una celda de cuarzo con un paso óptico de 1 mm. 
Los valores de absorbancia (A) se calcularon a partir de los de reflectancia 
(R) según la transformación de Kubelka-Munk: A = (1–R)2/2R. El 
espectro de luminiscencia en la región 300-900 nm se obtuvo a temperatura 
ambiente en un espectrofluorímetro Perkin Elmer LS55 equipado con un 
detector Hamamatsu R920. El compuesto puro se puso entre dos 
portamuestras de cuarzo de microscopio. Se excitó la muestra en todas las 
longitudes de onda donde presenta absorbancia. La reproducibilidad de las 
medidas y la homogeneidad de la muestra se comprobaron tomando los 
espectros de distintas mezclas y cambiando la posición de la muestra dentro 
del espectrofotómetro. 
 
3.3.4  Formación de cianuros catalizada por Pt2@MOF. 
 
Reacción de formación de cianuros con catalizadores de Pt (Figura 6.8). En 
un vial reforzado con doble pared de 5 ml conectado a un manómetro se 
introdujo la cantidad correspondiente del catalizador de platino (0.05 mmol, 
10 mg de M2 y M3) y se cerró. Se hizo vacío durante 10 minutos para 
eliminar posibles especies adsorbidas (H2O, CO2, etc). Por la válvula del 
reactor se introdujeron los reactivos: CO (3 bar, 1 mmol) y NH3 (3 bar, 1 
mmol) observando una rápida disminución de la presión de 1 bar, 
correspondiente a la adsorción de NH3 por el material. La evolución de la 
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reacción se siguió mediante la disminución de la presión con el tiempo, 
corregida con el perfil cinético de adsorción en las mismas condiciones con 
N2 en lugar de CO. Tras la reacción, se añadió una disolución acuosa de 
carbonato sódico al 10% a la mezcla de reacción y se llevó a cabo el análisis 
de las especies CN- mediante técnicas espectrofotométricas y de precipitación 
(con Ag+). 
Determinación espectrofotométrica de aniones CN- libres. Se llevó a cabo 
siguiendo un procedimiento descrito.16 Al final de la reacción, se añadió al 
reactor 1 ml de disolución acuosa de carbonato sódico al 10%, se dejó actuar 
durante 5 minutos y se liberó la presión. Se tomaron 0.1 ml de esta disolución 
y se vertieron sobre 2 ml de disolución acuosa de carbonato sódico al 2% que 
se burbujeó con N2 durante 15 minutos. A continuación se añadieron 0.5 ml 
de una disolución acuosa de ninhidrina (5 mg/ml) previamente burbujeada 
con N2 durante 15 minutos y la mezcla resultante se dejó reposar durante 15 
minutos para dejar evolucionar el color antes de la medida por UV-vis. 
Determinación por precipitación de aniones CN- libres. Se llevó a cabo 
mediante la metodología de Liebig-Deniges modificada.17 Para esto, 0.1 ml 
de la disolución obtenida tras la reacción en el apartado anterior se añadieron 
a 1 ml de una disolución con NH3 (0.2 M), NaI (0.0005 M) y se dejó agitar. 
Sobre esta disolución se fue añadiendo una disolución de Ag2CO3 (0.1 M) 
hasta la aparición de precipitación. El cálculo de CN- libre se hizo a partir de 
la cantidad de Ag añadida. 
Experimento in-situ de resonancia magnética nuclear de ángulo mágico 
(MAS-NMR, Figura 6.9). Se introdujeron 85 mg de catalizador M3 dentro de 
una ampolla de vidrio deshidratada a 80 °C durante 18 horas. A continuación 
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se añadieron 0.2 mmol·g-1 de 15NH3 marcado isotópicamente, 
correspondiente a una relación Pt/15NH3 = 4, se introdujo una atmósfera de 
13CO y posteriormente se selló. Los espectros de 15N CP/MAS NMR y 13C 
CP/MAS NMR se registraron a temperatura ambiente con un equipo Bruker 
AVIII HD 400 WB. La ampolla se introdujo en un rotor de 7 mm y se hizo 
girar a 5 kHz en una sonda Bruker BL7. El espectro de 15N se referenció a 
una referencia secundaria (NH4)2SO4  
15N = -355.6 ppm respecto al CH3NO2 
(0 ppm). 
Isoterma de adsorción de amoniaco de M1-M3 (Figura 6.10). Se 
introdujeron distintas cantidades del MOF M1-M3 dentro de un vial 
reforzado de doble pared conectado a un manómetro y el sistema se cerró. Se 
hizo vacío durante 15 minutos para eliminar especies adsorbidas (H2O, CO2, 
etc) y a continuación se introdujo una cantidad conocida de NH3 rápidamente 
via cánula. Estos experimentos se repitieron a distintas presiones de NH3. La 
cantidad de NH3 adsorbida por los MOFs se calculó por el descenso de la 
presión y por pesada tras el tratamiento. Ambos valores se encuentran dentro 
del error estimado del 5%. Se han representado los valores medios entre 
ambas medidas. 
Espectro FT-IR de M1 y M3 antes y después de la reacción (Figura 6.11). 
Las muestras se diluyeron con KBr, se molturaron y se hizo una pastilla. Tras 
esto se registraron los espectros. Las muestras de los catalizadores tras la 
reacción (M1’ y M3’) se midieron tras evacuar a vacío las muestras a 
temperatura ambiente durante 24 horas para eliminar restos de CO y NH3 
adsorbidos sobre el catalizador. 
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3.3.5. Metanación de CO2 catalizada por Pt2@MOF. 
 
Reacción de metanación de CO2 (Figura 6.12). En un procedimiento general, 
20 mg de catalizador M2 y M3, 32 mg de Pt/Al2O3 (5%) comercial o 16 mg 
de Ru/Al2O3 (5%) (0.008 mmol de metal en cada caso) se depositaron en un 
vial de vidrio reforzado de doble pared de 10 ml equipado con una válvula y 
un manómetro. Se cerró y se purgó 3 veces con ciclos vacío-nitrógeno-vacío. 
Posteriormente, se añadieron secuencialmente a través de la válvula 7 ml de 
CO2 (1 atm, 0.28 mmol), 7 ml de N2 (patrón interno, 1 atm, 0.28 mmol) y H2 
hasta 4 bares (1.48 mmol). El reactor se introdujo en un baño de aluminio a 
temperaturas de 100-140 °C durante 4 horas. Se extrajeron alícuotas a través 
de la válvula con una jeringa Hamilton SampleLock y se analizaron por GC. 
Cálculo de la energía de activación de M3 (Tabla 6.1). Se llevaron a cabo 
reacciones con el catalizador M3 a distintas temperaturas (100, 120 y 140 °C) 
analizando alícuotas por GC durante las primeras 2 horas de reacción para 
obtener la velocidad de reacción a distintas temperaturas y se calculó la 




Reutilización del catalizador M3 en la metanación de CO2. Tras 1 h de 
reacción en las condiciones descritas se extrajo una alícuota de la reacción y 
el catalizador se evacuó a vacío durante 1 hora, dejando alcanzar la 
temperatura ambiente. Tras este tiempo se volvió a llevar a cabo otra 
reacción en las condiciones descritas analizando la muestra tras 1 h. 
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3.3.6. Hidrogenación de olefinas ligeras catalizada por Pt2@MOF. 
 
Hidrogenación de etileno en flujo con M3 (Figura 6.13). El catalizador M3 
(25 mg, 0.01 mmol de Pt) se diluyó mezclándose con 25 mg de sílice y se 
depositó en un reactor tubular de acero inoxidable con 3 mm de diámetro 
interno (WHSV = 19 000 ml·g-1·h-1) y se empaquetó con carburo de silicio. 
El reactor se introdujo en un horno equipado con un termopar. El reactor se 
alimentó con un flujo de etileno (1 bar, 2 ml·min-1) e hidrógeno (1 bar, 6 
ml·min-1). La temperatura se controló con el termopar y se fijó a 60 °C. El 
reactor se conectó a un cromatógrafo para analizar el flujo que sale del 
reactor cada 5 minutos. 
Hidrogenación de olefinas con M3 (Tabla 6.2). De manera general, se 
depositaron 5 mg de M3 (0.002 mmol de Pt) en un vial de vidrio reforzado de 
10 ml equipado con una válvula y un manómetro. Tras hacer vacío en el 
reactor durante 15 minutos se introdujo la olefina correspondiente: 0.5 mmol 
para olefinas líquidas (isopreno, 1-penteno, 1-hexeno y (E)-3-hexeno) 
mediante una jeringa Hamilton; y 1.0 mmol (10 ml, 2.5 bar) para olefinas 
gaseosas (etileno, propileno y butadieno) a través de la válvula y el H2 (4 bar, 
1.6 mmol). Las reacciones se llevaron a cabo entre 40-60 °C y entre 8 y 24 
horas. La fase gas se analizó por GC y GC-MS tras extraer las alícuotas 
mediante una jeringa Hamilton SampleLock. La energía de activación se 
calculó de manera similar que para el caso de la metanación de CO2, 
siguiendo el procedimiento general para la hidrogenación de olefinas a 
temperaturas de 40, 50 y 60 °C. 
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3.3.7. Reacción de desplazamiento de gas de agua catalizada por Pt1. 
 
Síntesis de M4 (Figura 7.2). Este material se preparó siguiendo el 
procedimiento descrito en un trabajo anterior del grupo.18 
Síntesis de M5 (Figura 7.2). Una muestra policristalina de M4 (4.14 g, 1.2 
mmol) se suspendió en una disolución agua/metanol (1:1) de 
[Pt(NH3)4](NO3)2 (0.46 g, 1.2 mmol) durante 12 horas agitando suavemente. 
El proceso se repitió 5 veces. Al final, el sólido M5 se filtró, se lavó con una 
disolución agua/metanol (1:1) y se secó al aire. 
Síntesis de M6 (Figura 7.2). Se suspendió una muestra policristalina de M5 
(2 g) en etanol y sobre esta suspensión se añadió NaBH4 en 15 fracciones 
(0.4 mmol de NaBH4 por cada 1 mmol de MOF cada vez) durante 72 horas. 
Cada fracción se dejó reaccionar durante 1.5 horas. Tras este periodo, la 
muestra de M6 se lavó con abundante disolución de agua/metanol (1:1) y se 
secó al aire. 
Análisis por microscopía electrónica (Figuras 7.7 y 7.11) y difracción de 
rayos X de mono-cristal (Figuras 7.2 y 7.3). Estas técnicas han sido 
empleadas para caracterizar de manera extremadamente precisa los 
materiales M5 y M6, en concreto las especies de Pt formadas en su interior. 
Ambas técnicas de caracterización han sido llevadas a cabo por expertos en la 
materia y, por tanto, la explicación de cómo se han aplicado escapa del 
alcance de la presente tesis. Una descripción detallada de los detalles técnicos 
de estas técnicas de análisis se puede consultar en la referencia 15 (texto 
principal e información suplementaria).15 
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Experimentos de absorción de rayos-X (EXAFS y XANES, Figuras 7.5 y 7.6). 
Estas medidas se llevaron a cabo en la línea BM23 del Laboratorio Europeo 
de Radiación de Sincrotrón (ESRF, Grenoble, Francia), en el Pt LIII-edge 
(11564 eV). La energía del haz se seleccionó mediante un monocromador de 
Si(111) de doble cristal, con rechazo de terceros armónicos mediante un 
espejo recubierto de Rh a un ángulo de -4 mrad. El espectro se tomó en modo 
de transmisión mediante cámaras de ionización rellenas de los gases 
apropiados. Se prepararon las muestras en forma de pastillas auto-soportadas 
del grosor adecuado y se situaron dentro de una celda que permite reacciones 
in situ. Se tomaron varios espectros para asegurar la reproducibilidad del 
espectro y una buena relación señal-ruido. 
Experimentos de adsorción de CO y H2O (Figura 7.8). Las muestras se 
activaron a vacío a 70 °C durante 24 horas previamente al análisis para 
eliminar especies adsorbidas. Las isotermas de adsorción de CO y H2O se 
llevaron a cabo a 50 °C en un equipo manométrico automático diseñado y 
construido por Advanced Materials Group (LMA) comercializado como 
N2GSorb-6. En el caso del H2O se empleó un reservorio que permite 
evaporar el agua dentro del aparato permitiendo de esta manera llevar a cabo 
isotermas de adsorción de vapor. 
Espectroscopia FT-IR con CO como molécula sonda (Figura 7.9). Este 
análisis se usó para evaluar las propiedades electrónicas de M5 y M6. Ambos 
experimentos se llevaron a cabo en un espectrómetro Biorad FTS-40A 
equipado con un detector DTGS en una celda IR capaz de trabajar en un 
amplio rango de temperaturas. Previamente a la adsorción de CO, la muestra 
fue evacuada a 298 K bajo vacío (10-6 torr) durante 1 hora. Los experimentos 
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de adsorción de CO se llevaron a cabo a 77 K en el rango de 0.2-20 mbar. 
Los espectros se tomaron una vez el recubrimiento con CO era completo a 
cada presión. La deconvolución y el tratamiento de los datos se han llevado a 
cabo con el software Origin usando curvas gausianas. 
Cálculos computacionales (Figuras 7.3 y 7.13). Todos los cálculos están 
basados en teoría del funcional de densidad (DFT) y se han llevado a cabo 
con el programa Gaussian 09 usando el funcional híbrido B3LYP. En primer 
lugar se extrajo de la geometría experimental de M6 un modelo 
(Ni4[Cu2(Me3mpba)2]3)
4- y se simplificó sustituyendo cuatro anillos 
aromáticos de las unidades de Me3mpba por metilos y se saturó con dos 
átomos de H para mantener el mismo balance de cargas que en el sistema 
global. Luego se situó el átomo de Pt coordinado a cuatro, seis o incluso siete 
moléculas de agua en el centro del poro octogonal como indica el análisis 
XRD y sus posiciones se optimizaron sin restricciones manteniendo los 
anillos aromáticos y grupos metilo terminales del MOF fijos. Las mismas 
restricciones geométricas se aplicaron en el estudio del mecanismo de la 
reacción. 
Síntesis de los catalizadores Pt/LTA y Pt/MOR. Típicamente, 10 g de la 
zeolita correspondiente LTA o MOR se suspendieron en 1 L de agua y la 
suspensión resultante se agitó a 70 °C durante 12 horas. Una disolución de 
Pt(NH3)4(NO3)2 (0.01 M) se añadió durante ese tiempo a una velocidad de 
1.5·10-4 moles de Pt·h-1. Tras la adición de 50 ml de esta disolución (0.197 g 
de la sal de Pt), la suspensión se agitó a 70 °C durante otras 12 horas. A 
continuación, el soporte se filtró y se resuspendió en 1 litro de agua 
desionizada a temperatura ambiente para eliminar nitratos, cationes 
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intercambiados y precursor no intercambiado. Este procedimiento de filtrado 
y lavado se repitió dos veces. Tras esto la zeolita se resuspendió en 250 ml de 
acetona a temperatura ambiente, se filtró de nuevo y se resuspendió en 250 
ml de dietil éter para mejorar el proceso de secado. Tras esto, el catalizador 
se calcinó a 200 °C en una mufla manteniéndose a esa temperatura durante 
24-72 horas para eliminar los ligandos y obtener los catalizadores Pt2+/LTA y 
Pt2+/MOR.19 El contenido metálico del sólido se determinó por ICP-AES tras 
su disgregación en una mezcla acuosa ácida, obteniendo un 0.8 wt% de Pt en 
la zeolita. Estas muestras se calcinaron en flujo de hidrógeno de 100 ml·min-1 
a 400 °C durante 4 horas para obtener los catalizadores Pt0/LTA y Pt0/MOR. 
Síntesis de los catalizadores Pt/SiO2 y Pt-Na/SiO2. La síntesis de estos 
materiales se llevó a cabo siguiendo un método descrito.20 En resumen, SiO2 
(1 g) comercial se molturó, tamizó y se secó a 150 °C durante la noche 
previamente a la impregnación. Se disolvió la cantidad deseada de 
Pt(NH3)4(NO3)2 en 2 ml de agua desionizada para llevar a cabo la 
impregnación a volumen de poro a temperatura ambiente. Los soportes 
impregnados se secaron a 40 °C durante 24 horas y luego a 100 °C durante 
12 horas. Las partículas secas se calcinaron en un horno programable a 400 
°C (con una rampa de calentamiento de 2 °C·min-1) en atmósfera de aire 
durante 4 horas. El catalizador Pt-Na/SiO2 se preparó de la misma manera 
excepto que se coimpregnó NaNO3 para una relación Pt/Na (1:3). 
Reacción de WGS en flujo (Figura 7.10). En un procedimiento general, 100 
mg del catalizador sólido al 1 wt% (o la cantidad correspondiente de otros 
catalizadores para tener una cantidad total de 1 mg de Pt) se cargaron en un 
reactor de cuarzo tubular de lecho fijo de 7 mm de diámetro interno (weight 
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hourly space velocity WHSV = 120 000 ml·gcat-1·min-1). Este reactor se 
introdujo en un horno equipado con un termopar. El reactor se alimentó con 
un flujo de CO (1-3 ml·min-1), H2O (1-3 ml·min
-1) y argón como gas de 
arrastre para tener un flujo total de 100 ml·min-1. La temperatura se controló 
con el termopar y se incrementó progresivamente. El reactor está conectado a 
un equipo GC para analizar la mezcla tras la reacción periódicamente. 
Reacción de WGS en ‘batch’. En un procedimiento general, 10 mg del 
catalizador sólido (para 1 wt%, o la cantidad correspondiente para tener una 
cantidad de 0.1 mg de Pt) se depositaron en un vial de vidrio reforzado de 10 
ml equipado con una válvula y un manómetro. Se añadió H2O líquida (100 
µl, 5.6 mmol) al vial, se cerró y se purgó 3 veces con ciclos vacío-nitrógeno. 
El reactor se cargó con CO (1-4 bar) y N2 para tener una presión 
manométrica total de 4 bar. El reactor se introdujo en un bloque de aluminio 
perforado a temperaturas entre 100 y 150 °C. Las alícuotas se extrajeron 
mediante una jeringa Hamilton SampleLock y se analizaron por GC. 
Energía de activación. Se calculó a partir de los experimentos en flujo a 
temperaturas entre 50 y 250 °C cada 25 °C con (1 ml·min-1), H2O (2 ml·min
-
1) y argón como gas de arrastre para tener un flujo total de 100 ml·min-1. Se 
midió la velocidad de la reacción (o TOF) en cada caso. También se calculó 
la energía de activación en batch para corroborar los resultados. 
Órdenes de reacción. Se calcularon a partir de los experimentos en flujo a 
100 °C variando los flujos de CO (1, 2 y 3 ml·min-1) y H2O (1, 2 y 3 ml·min
-
1) siempre empleando argón como gas de arrastre para tener un flujo total de 
100 ml·min-1. Se midió la velocidad de la reacción (o TOF) en cada caso. Los 
experimentos se llevaron a cabo también en batch para corroborar los 
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resultados a distintas presiones de CO (1, 2 y 4 bar) y cantidades de H2O 
(100, 50, 25 y 10 µl) analizando las muestras a distintos tiempos de reacción. 
Experimentos con agua marcada isotópicamente (H2
18O). Las reacciones se 
llevaron a cabo en batch con H2
18O. Se siguió el procedimiento general, 
empleando con 10 mg del catalizador sólido (para 1 wt%, o la cantidad 
correspondiente para tener una cantidad de 0.1 mg de Pt), CO (3 bar) y H2
18O 
(10 o 20 µl). El reactor se puso en un bloque de aluminio a 150 °C y se 
analizó una alícuota tras 15 minutos de reacción por GC-MS. El mismo 
experimento se llevó a cabo empleando H2O sin marcar. 
3.4. Caracterización de compuestos orgánicos. 
 
Trietil(1-fenilvinil)silano 1. GC-MS (m/z, M+ 218.2), 
picos representativos: 218.2 (5%), 189.2 (79%), 161.2 
(100%), 133.2 (48%), 107.2 (37%), 87.2 (20%), 59.2 
(20%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.00-7.40 (5H, m), 5.78 
(1H, d, J = 3.1), 5.48 (1H, d, J = 3.1), 0.87 (9H, m), 0.57 (6H, m). 13C NMR 
(, ppm; J, Hz): 150.5 (C), 145.5 (C), 128.8 (CH2), 128.1 (2 x CH), 126.7 (2 
x CH), 126.1 (CH), 7.3 (3 x CH3), 3.3 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M
+, mayor 
pico; calculado para C14H22Si: 218.1491] medido 218.1496 m/z. 
Trietil(1-(4-fluorofenil)vinil)silano 2. IR (ν, cm-1): 2955, 
2912, 2876, 1506, 1230, 1007, 839, 785, 735. GC-MS 
(m/z, M+ 236.2), picos representativos: 236.2 (7%), 208.2 
(80%), 179.2 (100%), 151.2 (57%), 125.2 (49%), 87.2 
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(27%), 59.2 (20%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 6.90 – 7.10 (4H, m), 5.77 (1H, 
d, 3.1), 5.49 (1H, d, 3.1), 0.85 (9H, m), 0.59 (6H, m). 13C NMR (, ppm; J, 
Hz): 163.3 (C), 160.0 (C), 149.5 (C), 129.0 (CH2), 128.1 (2 x CH), 115.0 2 x 
CH), 7.3 (3 x CH3), 3.3 (3 x CH3). HRMS (ESI) [M
+, mayor pico; calculado 
para C14H21FSi: 236.1397] medido 236.1402 m/z. 
4-(-1-(Trietilsilil)vinil)benzaldehído 3. IR (ν, cm-1): 
2955, 2912, 2878, 1701, 1603, 1209, 1167, 1007, 843, 
723. GC-MS (m/z, M+ 246.2), picos representativos: 
246.2 (76%), 217.2 (100), 189.1 (72%), 161.1 (59%), 
135.1 (49%), 87.2 (37%), 59.2 (27%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 9.92 (1H, s), 
7.74 (2H, d, J = 8.0), 7.22 (2H, d, J = 8.0), 5.85 (1H, d, J = 2.7), 5.60 (1H, d, 
J = 2.8), 0.86 (9H, t, J = 7.9), 0.60 (6H, q, J = 7.9). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 
190.9 (CH), 151.4 (C), 149 (C), 133.4 (C), 129.2 (CH2), 128.7 (CH), 126.3 
(CH), 6.2 (3 x CH3), 2.2 (3 x CH2). 
Trietil(1-(p-tolil)vinil)silano 4. GC-MS (m/z, M+ 
232.2), picos representativos: 232.2 (28%), 203.2 
(100%), 175.2 (43%), 147.2 (44%), 115.2 (27%), 87.2 
(59%), 59.2 (33%).  
Trietil(1-(-metoxifenil)vinil)silano 5. IR (ν, cm-1): 
2953, 2911, 2876, 1740, 1607, 1508, 1244, 1038, 1005, 
833, 731. GC-MS (m/z, M+ 248.2), picos 
representativos: 248.2 (36%), 220.2 (76%), 191.2 (100%), 163.2 (75%), 
137.2 (49%), 87.2 (20%), 59.2 (22%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.15 (2H, d, 
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(3H, s), 0.98 (9H, m), 0.71 (6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 158.2 (C), 
149.5 (C), 137.9 (C), 127.9 (CH2), 127.7 (2 x CH), 113.5 (2 x CH), 55.2 
(CH3), 7.3 (3 x CH3), 3.4 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+H
+, mayor pico; 
calculado para C15H25OSi: 249.1675] medido 249.1673 m/z. 
N,N-dimetil-4-(1-(trietilsilil)vinil)anilina 6. IR (ν, cm-
1): 2951, 2874, 1738, 1609, 1520, 1365, 1217. GC-MS 
(m/z, M+ 261.3), picos representativos: 261.3 (100%), 
233.2 (42%), 204.2 (62%), 176.2 (26%), 146.2 (40%), 88.1 (12%), 59.2 
(10%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.14 (2H, d, J = 8.9), 6.72 (2H, d, J = 8.8), 
5.89 (1H, d, J = 3.1), 5.48 (1H, d, J = 3.1), 2.97 (6H, s), 0.97 (9H, m), 0.71 
(6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 149.2 (2 x C), 133.6 (C), 127.4 (2 x CH), 
126.5 (CH2), 112.5 (2 x CH), 40.7 (2 x CH3), 7.4 (3 x CH3), 3.5 (3 x CH2). 
HRMS (ESI) [M+H+, mayor pico; calculado para C16H28NSi: 262.1991] 
medido 262.1990 m/z. 
(1-(2-Clorofenil)vinil)trietilsilano 7. GC-MS (m/z, M+ 
252.1), picos representativos: 252.1 (<1%), 223.2 
(100%), 195.1 (7%), 169.1 (12%), 141.1 (13%), 93.1 
(7%), 59.2 (7%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.09 (4H, m), 
5.68 (2H, dd, J = 8.6, 3.0), 0.85 (9H, m), 0.61 (6H, m). 13C NMR (, ppm; J, 
Hz): 149.4 (C), 144.4 (C), 133.0 (C), 131.6 (CH2), 129.7 (CH), 129.3 (CH), 
127.0 (CH), 126.2 (CH), 7.2 (CH3), 3.5 (CH2). 
Trietil(1-(o-tolil)vinil)silano 8. IR (ν, cm-1): 2953, 2876, 
1737, 1366, 1217, 729. GC-MS (m/z, M+ 232.2), picos 




3. Materiales y métodos 
81 
 
147.2 (45%), 115.2 (29%), 87.2 (59%), 59.2 (34%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 
6.96 (4H, m), 5.60 (2H, q, J = 3.4), 2.11 (3H, s), 0.85 (9H, m), 0.54 (6H, m). 
13C NMR (, ppm; J, Hz): 150.0 (C), 143.9 (C), 132.8 (C), 128.9 (CH), 127.9 
(CH2), 126.6 (CH), 124.6 (CH), 124.1 (CH), 19.2 (CH3), 6.2 (3 x CH3), 1.5 
(3 x CH2). HRMS (ESI) [M
+, mayor pico; calculado para C15H24Si: 
232.1647] medido 232.1651 m/z. 
Trietil(1-(2-metoxifenil)vinil)silano 9. IR (ν, cm-1): 2955, 
2876, 2363, 2336, 1489, 1463, 1246, 1049, 748, 731. GC-
MS (m/z, M+ 248.2), picos representativos: 248.1 (<1%), 
219.2 (100%), 176.2 (47%), 147.1 (21%). 1H NMR (, 
ppm; J, Hz): 6.91 (4H, m), 5.71 (1H, d, J = 3.3), 5.52 (1H, d, J = 3.3), 3.67 
(3H, s), 0.80 (9H, m), 0.55 (6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 155.8 (C), 
149.1 (C), 135.2 (C), 128.7 (CH), 128.5 (CH2), 127.3 (CH), 120.6 (CH), 
109.8 (CH), 54.7 (CH3), 7.3 (3 x CH3), 3.6 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+Na
+, 
mayor pico; calculado para C15H24ONaSi: 271.1494] medido 271.1494 m/z. 
(1-(4-Fluorofenil(vinil)tripropilsilano 10. GC-MS (m/z, 
M+ 278.1), picos representativos: 278.1 (2%), 236.2 
(89%), 193.2 (63%), 151.1 (100%), 125.1 (63%), 97.1 
(15%), 73.2 (14%), 45.2 (15%). 1H NMR (, ppm; J, 
Hz): 6.95 (4H, m), 5.74 (1H, d, J = 2.9), 5.48 (1H, d, J = 2.9), 1.25 (6H, m), 
0.88 (9H, m), 0.57 (6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 163.2 (C), 160.0 (C), 
150.3 (C), 128.7 (CH2), 128.1 (2 x CH), 115.0 (2 x CH), 18.5 (3 x CH3), 17.3 
(3 x CH2), 15.4 (3 x CH2). 
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Trietil(1-(naftalen-1-il)vinil)silano 11. IR (ν, cm-1): 
3017, 2953, 1737, 1366, 1217. GC-MS (m/z, M+ 
268.1), picos representativos: 268.1 (52%), 239.1 
(53%), 209.1 (37%), 181.1 (54%), 152.1 (100%), 115.2 
(91%), 87.2 (73%), 59.2 (58%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.58 (7H, m), 5.85 
(1H, d, J = 3.4), 5.78 (1H, d, J = 3.4), 0.82 (9H, m), 0.52 (6H, m). 13C NMR 
(, ppm; J, Hz): 149.9 (C), 143.3 (C), 133.7 (C), 130.9 (C), 130.3 (CH2), 
128.1 (CH), 126.3 (CH), 126.0 (CH), 125.6 (CH), 125.2 (CH), 123.7 (CH), 
123.6 (CH), 7.4 (3 x CH3), 3.2 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+H
+, mayor pico; 
calculado para C18H25Si: 269.1725] medido 269.1729 m/z. 
4-(1-(Dimetil(fenil)silil)vinil)-N,N-dimetilanilina 12. 
GC-MS (m/z, M+ 281.1), picos representativos: 
281.1 (100%), 266.1 (10%), 240.2 (6%), 146.2 
(68%), 135.2 (16%), 130.2 (7%). 1H NMR (, ppm; 
J, Hz): 7.19 (9H, m), 5.92 (1H, d, J = 2.8), 5.47 (1H, d, 2.8), 2.83 (6H, s), 
0.35 (6H, s). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 151.5 (C), 151.3 (C), 141.0 (C), 
136.0 (2 x CH), 130.9 (2 x CH), 129.9 (2 x CH), 129.8 (2 x CH), 128.4 
(CH2). 114.4 (CH), 42.6 (2 x CH3). 0.0 (2 x CH3). 
Etoxi(1-(4-metoxifenil)vinil)dimetilsilano 13. GC-
MS (m/z, M+ 236.1), picos representativos: 236.1 
(24%), 221.1 (50%), 192.2 (53%), 162.2 (100%), 
103.2 (72%), 75.1 (43%), 59.2 (13%), 28.1 (15%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 
6.99 (4H, m), 5.83 (1H, m), 5.56 (1H, d, J = 2.7), 3.73 (3H, s), 3.62 (2H, m), 








MS (m/z, M+ 282.1), picos representativos: 282.1 
(40%), 191.2 (100%), 165.2 (63%), 121.2 (10%), 
91.2 (11%), 59.2 (7%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 6.81 (9H, m), 5.73 (1H, d, J 
= 2.8), 5.43 (1H, d, J = 2.8). 3.66 (3H, s), 2.08 (2H, s), 0.0 (6H, s). 13C NMR 
(, ppm; J, Hz): 159.4 (C), 151.7 (C), 146.1 (C), 139.6 (C), 129.1 (CH), 
128.6 (CH2), 128.3 (2 x CH), 128.1 (2 x CH), 124.1 (CH), 119.4 (CH), 112.6 
(CH), 111.8 (CH), 55.2 (CH3), 25.6 (CH2), -2.8 (2 x CH3). 
Dimetil(fenil)(1-(o-tolil)vinil)silano 15. IR (ν, cm-1): 
3017, 2970, 2954, 1738, 1366, 1217, 1111, 814, 777, 
729, 700. GC-MS (m/z, M+ 252.2), picos 
representativos: 252.2 (18%), 238.2 (15%), 174.1 (20%), 
135.1 (100%), 121.2 (13%), 105.1 (8%), 43.2 (5%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 
7.12 (9H, m), 5.64 (2H, dd, J = 12.4, 3.3), 1.99 (3H, s), 0.28 (6H, s). 13C 
NMR (, ppm; J, Hz): 152.4 (C), 144.0 (C), 137.7 (C), 134.3 (C), 134.1 (2 x 
CH), 129.9 (CH), 129.6 (CH2), 129.1 (CH), 127.7 (2 x CH), 125.9 (CH9, 
125.0 (CH), 20.2 (CH3), -3.0 (2 x CH3). HRMS (ESI) [M
+, mayor pico; 
calculado para C17H20Si: 252.1334] medido 252.1330 m/z. 
Bencil(1-(2-clorofenil)vinil)dimetilsilano 16. IR (ν, cm-
1): 2960, 2361, 1601, 1493, 1491, 1250, 1047, 839, 
818, 795, 764, 739, 698. GC-MS (m/z, M+ 286.0), 
picos representativos: 286.0 (<1%), 271.0 (1%), 233.1 
(1%), 195.1 (100%), 159.1 (39%), 131.1 (10%), 91.2 (15%), 65.2 (6%). 1H 
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0.0 (6H, s). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 150.1 (C), 142.7 (C), 138.5 (C), 130.6 
(C), 129.0 (CH2), 128.2 (CH), 127.9 (CH), 127.2 (2 x CH), 127.1 (2 x CH), 
126.7 (CH), 125.4 (CH), 123.1 (CH), 24.5 (CH2), -4.4 (2 x CH3). HRMS 
(ESI) [M+H+, mayor pico; calculado para C17H20SiCl: 287.1023] medido 
287.1020 m/z. 
(1-(Naftalen-1-il)vinil)difenilsilano 17. GC-MS (m/z, 
M+ 336.1), picos representativos: 336.1 (18%), 257.1 
(18%), 183.1 (100%), 152.1 (41%), 105.1 (21%). 1H 
NMR (, ppm; J, Hz): 7.38 (17H, m), 6.07 (1H, d, J = 
3.0), 6.01 (1H, d, J = 3.1), 5.20 (1H, s). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 146.7 (C), 
141.7 (C), 135.7 (4 x CH), 134.9 (CH2), 133.8 (C), 132.9 (2 x C), 131.0 (C), 
129.8 (2 x CH), 128.2 (CH), 128.0 (4 x CH), 126.8 (CH), 126.1 (CH), 125.6 
(CH), 125.5 (CH), 125.2 (CH), 124.8 (CH). 
1-Fenil-2-(trietilsilil)prop-2-en-1-ona 18. IR (ν, cm-
1): 2955, 2926, 1740, 1458, 1365, 1217, 991, 729. 
GC-MS (m/z, M+ 246.2), picos representativos: 
246.2 (<1%), 217.2 (100%), 189.2 (3%), 159.2 (14%), 115.2 (29%). 1H NMR 
(, ppm; J, Hz): 7.51 (5H, m), 6.04 (2H, dd, J = 4.9, 2.5), 0.90 (9H, m), 0.63 
(6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 201.2 (C), 150.9 (C), 137.2 (C), 134.8 
(CH2), 132.6 (CH), 129.8 (2 x CH), 128.3 (2 x CH), 7.2 (3 x CH3), 3.1 (3 x 
CH2). HRMS (ESI) [M
+, mayor pico; calculado para C15H22OSi: 246.1440] 
medido 246.1339 m/z. 
Tert-butil 2-(trietilsilil)acrilato 19. Mezcla de 
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242.1), picos representativos: 242.1 (<1%), 213.1 (<1%), 157.1 (100%), 
129.1 (63%), 103.2 (30%), 57.2 (18%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 6.70 (1H, 
d, J = 3.1), 5.82 (1H, d, J = 3.1), 1.38 (9H, m), 0.86 (9H, m), 0.57 (6H, m). 
3-(Bencildimetilsilil)but-3-en-1-ol 20. GC-MS (m/z, M+ 
220.2), picos representativos: 220.2 (3%), 129.2 (100%), 
87.2 (21%), 75.2 (77%), 59.2 (19%). 1H NMR (, ppm; J, 
Hz): 7.00 (5H, m), 5.63 (1H, d, J = 2.6), 5.38 (1H, d, J = 2.6), 3.56 (2H, t, J = 
6.6), 2.29 (2H, t, J = 6.6), 2.09 (2H, s), 2.04 (1H, s), 0.00 (6H, s). 
(4-Bromobut-1-en-2-yl)dimetil(fenil)silano 21. Mezcla 
de isómeros (α y β-(E)-) inseparables. GC-MS (m/z, 
M+ 269.0), picos representativos: 269.0 (<1%), 267.0 
(<1%), 255.0 (42%), 253.0 (47%), 201.0 (96%), 199.0 (100%), 173.1 (37%), 
135.2 (99%), 105.2 (29%), 91.2 (18%), 53.2 (10%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 
7.46 (2H, m), 7.30 (2H, m), 5.70 (1H, d, J = 2.6), 5.49 (1H, d, J = 2.6), 3.25 
(2H, t, J = 7.8), 2.60 (2H, m), 0.34 (6H, s). 
 
Trietil(oct-1-en-2-yl)silano 22. Mezcla de isómeros (α 
y β-(E)-) inseparables. GC-MS (m/z, M+ 226.1), picos 
representativos: 226.1 (<1%), 197.3 (100%), 169.2 
(32%), 141.2 (7%), 127.2 (9%), 113.2 (16%), 87.2 (38%), 59.2 (28%). 1H 
NMR (, ppm; J, Hz): 5.55 (1H, d, J = 2.9Hz), 5.21 (1h, d, J = 3.1 Hz), 2.02 
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Trietil(1-(m-tolil)vinil)silano 23. IR (ν, cm-1): 2955, 
2912, 2875, 1601, 1458, 1418, 1260, 1240, 1060, 
1007, 932, 795, 731. GC-MS (m/z, M+ 232.3), picos 
representativos: 232.3 (12%), 203.3 (79%), 175.2 
(100%), 147.2 (59%), 121.2 (37%), 87.3 (27%), 59.2 (18%). 1H NMR (, 
ppm; J, Hz): 6.80-7.10 (4H, m), 5.78 (2H, d, J = 3.1), 5.48 (2H, d, J = 3.1), 
2.27 (3H, s), 0.83 (9H, m), 0.57 (6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 150.5 
(C), 145.5 (C), 137.6 (C), 128.6 (CH2), 127.9 (CH), 127.4 (CH), 126.8 (CH), 
123.7 (CH), 21.5 (CH3), 7.3 (3 x CH3), 3.3 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+H
+, 
mayor pico; calculado para C15H25Si: 233.1726] medido 233.1725 m/z. 
Trietil(3-(4-etilfenoxi)prop-1-en-2-yl)silano 24. 
GC-MS (m/z, M+ 276.1), picos representativos: 
276.1 (12%), 247.2 (29%), 240.1 (10%), 207.2 
(100%), 179.1 (50%), 151.1 (26%), 141.1 (22%), 122.2 (34%), 115.2 (34%), 
87.2 (28%), 59.2 (16%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.04 (2H, d, J = 8.7 Hz), 
6.77 (2H, d, J = 8.6 Hz), 5.92 (1H, d, J = 2.9), 5.43 (1H, d, J = 2.8 Hz), 4.51 
(2H, s), 2.53 (2H, q, J = 7.6 Hz), 1.16 (3H, t, J = 7.6 Hz), 0.91 (9H, t, J = 7.8 
Hz), 0.62 (6H, q, J = 7.7 Hz). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 156.9 (C), 144.7 (C), 
136.3 (C), 128.9 (2 x CH), 126.6 (CH2), 114.5 (2 x CH), 72.3 (C), 28.0 
(CH2), 15.9 (CH3), 7.3 (3 x CH3), 2.9 (3 x CH2). 
(4-metoxifenil)dimetil(1-fenilvinil)silano) 25. IR (ν, 
cm-1): 2955, 2926, 2852, 1740, 1595, 1502, 1460, 
1375, 1279, 1246, 1111, 829, 781, 708. GC-MS 
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(8%), 165.1 (100%), 135.1 (7%), 103.1 (7%), 77.1 (5%). 1H NMR (, ppm; J, 
Hz): 7.10 (9H, m), 5.89 (2H, d, J = 2.9), 5.58 (2H, d, J = 2.9), 3.74 (3H, s), 
0.31 (6H, s). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 162.6 (C), 153.5 (C), 146.4 (C), 
137.7 (2 x CH), 131.2 (C), 131.0 (CH2), 130.2 (2 x CH), 129.0 (2 x CH), 
128.5 (CH), 115.8 (2 x CH), 57.2 (CH3), 0.0 (2 x CH3). HRMS (ESI) 
[M+Na+, mayor pico; calculado para C17H20ONaSi: 291.1181] medido 
291.1180 m/z. 
Bencil(1-ciclohexilvinil)dimetilsilano 26. IR (ν, cm-1): 
3026, 2924, 2850, 1740, 1493, 1449, 1365, 1205, 827, 
760, 698. 1H NMR (, ppm; J, Hz): 6.90 – 7.15 (5H, m), 
5.58 (1H, d, 2.4), 5.26 (1H, d, 2.4), 2.11 (2H, s), 1.94 
(1H, t, 10.8)1.61 – 1.69 (4H, m), 1.12 – 1.19 (6H, m), 0.0 (6H, s). 13C NMR 
(, ppm; J, Hz): 156.2 (C), 140.2 (C), 128.3 (2 x CH), 128.1 (2 x CH), 124.0 
(CH), 123.3 (CH2), 43.3 (CH), 33.6 (2 x CH2), 27.0 (2 x CH2), 26.3 (CH2), 
25.9 (CH2), 3.1 (2 x CH3). HRMS (ESI) [M+Na
+, mayor pico; calculado para 
C17H26NaSi: 281.1702] medido 281.1701 m/z. 
 
Dimetil(oct-1-en-2-yl)(fenil)silano 27. 1H NMR (, 
ppm; J, Hz): 7.44 (2H, m), 7.27 (3H, m), 5.60 (1H, 
d, J = 2.9 Hz), 5.32 (1H, d, J = 3.0 Hz), 2.05 (2H, t, 
J = 7.2 Hz), 1.16 (10H, m), 0.78 (3H, m), 0.27 (6H, s). 13C NMR (, ppm; J, 
Hz): 150.6 (C), 138.5 (C), 133.9 (2 x CH), 128.9 (CH), 127.7 (2 x CH), 125.6 
(CH2), 36.0 (CH2), 31.7 (CH2), 29.7 (CH2), 29.4 (CH2), 22.6 (CH2), 14.1 
(CH3), -2.9 (2 x CH3). 
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Dimetil-2-alil-2-(-(trietilsilil)alil)malonato 28. IR 
(ν, cm-1): 2953, 2876, 1738, 1436, 1366, 1217, 
1003. 922, 723. GC-MS (m/z, M+ 297.1), picos 
representativos: 297.1 (100%), 265.1 (3%), 237.2 (3%), 197.2 (4%), 141.2 
(3%), 139.2 (3%), 117.2 (25%), 89.2 (23%), 59.2 (19%). 1H NMR (, ppm; J, 
Hz): 5.53 (2H, m), 5.32 (1H, d, J = 1.5), 5.01 (2H, m), 3.63 (6H, s), 2.67 (4H, 
m), 0.86 (9H, m), 0.50 (6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 171.7 (2 x C), 
143.8 (C), 132.8 (CH), 126.4 (CH2), 118.8 (CH2), 57.6 (C), 52.3 (2 x CH3), 
37.2 (CH2), 36.2 (CH2), 7.3 (3 x CH3), 2.6 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+Na
+, 
mayor pico; calculado para C17H30O4NaSi: 349.1811] medido 349.1814 m/z. 
Dimetil 2-alil-2-(2-
(dimetil(fenil)silil)alil)malonato 29. Mezcla de 
isómeros (α y β-(E)-) inseparables. GC-MS (m/z, 
M+ ), picos representativos: . 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.22 (5H, m), 5.46 
(3H, m), 4.89 (2H, m), 3.43 (6H, s), 2.45 (4H, m), 0.12 (6H, s). 
 
(E)-(1-(2-Bromo-3-metoxi-5-(prop-1-en-1-
yl)fenil)vinil)trietilsilano 30. GC-MS (m/z, M+ 
368.2), picos representativos: 368.2 (3%), 366.2 
(3%), 340.1 (21%), 339.1 (98%), 337.1 (100%), 
311.1 (3%), 309.1 (3%), 171.2 (5%), 169.2 (5%), 141.2 (8%), 139.2 (8%), 
115.2 (6%), 87.2 (6%), 59.2 (6%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.35 (1H, s), 
7.15 (1H, d, J = 9.1 Hz), 6.82 (1H, s), 6.34 (2H, m), 5.75 (1H, s), 3.93 (3H, 
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Hz): 156.0 (C), 143.9 (C), 139.8 (C), 137.7 (C), 136.2 (CH), 130.4 (C), 130.0 
(CH), 126.8 (CH), 117.0 (CH2) 108.0 (CH), 56.4 (CH3), 18.4 (CH3), 7.4 (3 x 




MS (m/z, M+ 390.2), picos representativos: 390.2 (25%), 375.2 (5%), 362.1 
(6%), 262.1 (22%), 261.1 (100%), 245.2 (23%), 219.1 (16%), 171.1 (21%), 
133.1 (62%), 73.2 (18%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 6.91-6.72 (6H, m), 5.62 




32. GC-MS (m/z, M+ 390.1), picos representativos: 390.1 (33%), 375.1 
(8%), 362.1 (10%), 273.1 (23%), 262.1 (25%), 245.1 (55%), 219.1 (28%), 
171.1 (23%), 133.1 (100%), 73.2 (29%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.03-6.73 
(6H, m), 6.67 (1H, d, J = 19.2 Hz), 6.06 (1H, d, J = 19.2 Hz), 5.63 (1H, d, J = 
3.0 Hz), 5.44 (1H, d, J = 3.0 Hz), 2.96 (2H, s), 2.94 (2H, s), 0.07 (6H, s), 0.00 
(6H, s). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 152.7 (C), 145.4 (C), 145.3 (C), 144.8 (C), 
144.5 (CH), 143.2 (C), 141.8 (C), 137.1 (C), 125.9 (CH), 125.4 (CH), 124.9 
(CH), 121.8 (CH), 121.4 (CH), 120.3 (CH), 119.3 (CH), 111.6 (CH2), 28.8 








33. GC-MS (m/z, M+ 368.2), picos representativos: 
368.2 (<1%), 339.2 (100%), 323.2 (5%), 295.1 (5%), 
265.1 (8%), 237.2 (9%), 221.2 (14%), 211.2 (11%), 
131.2 (7%), 103.2 (21%), 87.2 (22%), 59.2 (16%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 
5.71 (1H, m), 5.55 (1H, d, J = 3.5 Hz), 5.30 (1h, d, J = 3.5 Hz), 4.94 (4H, m), 
2.64 (2H, m), 1.87 (2H, s), 1.56 (2H, t, J = 6.1 Hz), 1.17 (6H, m), 0.84 (9H, 
m), 0.50 (6H, m). 
Dimetil (E)-2-(2-(trietilsilil)alil)-2-(3-
(trietilsilil)alil)malonato 34. GC-MS (m/z, M+ 
411.3), picos representativos: 411.3 (97%), 265.1 
(6%), 259.1 (7%), 225.1 (8%), 177.2 (5%), 117.2 (17%), 87.2 (28%), 59.2 
(19%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 5.79 (1H, m), 5.57 (2H, m), 5.32 (1H, d, J = 
1.3 Hz), 3.64 (6H, s), 2.77 (2H, m), 2.66 (2H, m), 0.86 (18H, m), 0.52 (12H, 
m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 171.7 (C), 143.8 (C), 141.8 (CH), 131.6 (CH), 
126.6 (CH2), 57.6 (C), 52.2 (2 x CH3), 40.4 (CH2), 36.2 (CH2), 7.2 (6 x CH3), 
3.4 (3 x CH2), 2.7 (3 x CH2). 
 
((1,2-Difenilalil)oxi)trietilsilano 35. GC-MS (m/z, M+ 
324.3), picos representativos: 324.3 (3%), 296.3 
(23%), 295.3 (86%), 222.3 (20%), 221.3 (100%), 
193.2 (42%), 176.2 (19%), 115.2 (50%), 91.2 (13%), 75.2 (9%), 59.2 (6%). 
1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.17 (8H, m), 6.82 (1H, d, J = 19.3 Hz), 6.34 (1H, 
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(6H, m). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 151.4 (C), 143.1 (C), 139.8 (C), 128.5 (2 
x CH), 128.0 (2 x CH), 127.9 (CH), 127.5 (CH), 127.0 (2 x CH), 126.7 (2 x 
CH), 113.6 (CH2), 76.9 (CH), 6.3 (3 x CH3), 3.2 (3 x CH2). 
1,2-Difenilprop-2-en-1-ol 36 (after silane removal). 
IR (ν, cm-1): 3464, 3030, 2970, 1737, 1449, 1365, 
1217, 1024, 912, 760, 698. GC-MS (m/z, M+ 210.2), 
picos representativos: 210.2 (39%), 192.0 (4%), 
165.2 (5%), 132.2 (3%), 104.2 (100%), 77.2 (52%), 51.2 (13%). 1H NMR (, 
ppm; J, Hz): 7.30 (10H, m), 5.73 (1H, s), 5.52 (2H, d, 8.1), 2.19 (1H, s). 13C 
NMR (, ppm; J, Hz): 150.4 (C), 141.9 (C), 139.4 (C), 128.5 (2 x CH), 128.3 
(2 x CH), 127.8 (CH), 127.7 (CH), 127.0 (2 x CH), 127.0 (2 x CH), 114.1 
(CH2), 76.0 (CH). HRMS (ESI) [M+Na
+, mayor pico; calculado para 
C15H14ONa: 233.0942] medido 233.0937 m/z. 
(Z)-Prop-2-eno-1,1,3-triiltribenceno 37. GC-MS (m/z, 
M+ 270.3), picos representativos: 271.3 (18%), 270.3 
(80%), 255.2 (16%), 192.2 (100%), 191.2 (57%), 178.2 
(52%), 165.2 (37%), 115.2 (31%), 91.2 (19%). 1H 
NMR (, ppm; J, Hz): 7.26-7.11 (15H, m), 6.60 (1H, d, J = 3.0 Hz), 6.16-
5.95 (1H, m), 5.13 (1H, d, J = 10.4 Hz). 
(E)-4-Fenil-4-(trietilsilil)but-3-en-2-ona 38. GC-MS (m/z, 
M+ 260.1), picos representativos: 260.1 (8%), 231.2 
(100%), 203.2 (10%), 175.2 (4%), 153.2 (7%), 131.2 
(11%), 87.2 (16%), 59.2 (13%), 43.2 (15%). 1H NMR (, 
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s), 0.85 (9H, t, J = 7.8 Hz), 0.55 (6H, q, J = 7.8 Hz). 13C NMR (, ppm; J, 
Hz): 198.5 (C), 155.0 (C), 139.4 (C), 136.9 (CH), 126.0 (2 x CH), 124.2 
(CH), 123.7 (2 x CH), 28.1 (CH3), 4.7 (3 x CH3), 0.0 (3 x CH2). 
3-Metil-2-fenilbenzofurano 41. IR (ν, cm-1): 3032, 
2970, 2925, 1739, 1456, 1366, 1215, 743, 692. GC-
MS (m/z, M+ 208.2), picos representativos: 208.2 
(100%), 207.2 (74%), 178.2 (25%), 152.2 (7%), 131.2 (13%), 104.2 (4%), 
89.2 (7%), 77.2 (7%), 51.2 (4%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.74 (2H, d, 7.5), 
7.33 (7H, m), 2.41 (3H, s). 13C NMR (, ppm; J, Hz): 153.8 (C), 150.7 (C), 
131.4 (C), 131.2 (C), 128.6 (2 x CH), 127.9 (CH), 126.7 (2 x CH), 124.3 
(CH), 122.3 (CH), 119.3 (CH), 111.3 (C), 110.9 (CH), 9.5 (CH3).  
Dimetil 3-(trietilsilil)ciclopent-3-eno-1,1-
dicarboxilato 43. GC-MS (m/z, M+ 298.1), picos 
representativos: 298.1 (6%), 269.1 (9%), 239.2 
(41%), 209.2 (21%), 181.2 (4%), 149.2 (7%), 119.2 (63%), 117.2 (100%), 
93.2 (78%), 89.2 (54%), 59.2 (30%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 5.75 (1H, s), 
3.65 (6H, s), 2.99 (4H, m), 0.84 (9H, m), 0.52 (6H, m). 
Dietil 3-(trietilsilil)ciclohex-3-eno-1,1-dicarboxilato 
44. Mezcla de isómeros  inseparables. GC-MS (m/z, 
M+ 340.3), picos representativos: 340.3 (14%), 
311.2 (69%), 295.1 (14%), 267.1 (32%), 237.2 (21%), 209.2 (18%), 131.2 








45. Mezcla de isómeros  inseparables. GC-MS (m/z, M+ 
326.2), picos representativos: 326.2 (11%), 297.1 (9%), 
281.1 (10%), 253.2 (72%), 223.2 (42%), 195.1 (19%), 
147.2 (33%), 131.2 (100%), 103.2 (57%), 93.2 (56%), 75.2 (27%), 59.2 
(21%). 
Dimetil(feniletil)(fenil)silano 46. GC-MS (m/z, 
M+ 240.1), picos representativos: 240.1 (<1%), 
225.3 (14%), 197.3 (6%), 163.3 (9%), 162.3 
(56%), 136.3 (17%), 135.3 (100%), 121.3 (31%), 105.3 (12%). 1H NMR (, 
ppm; J, Hz): 7.11 (10H, m), 2.55 (2H, m), 1.04 (2H, m), 0.18 (6H, s). 
Bencildimetil(feniletil)silano 47. GC-MS (m/z, 
M+ 254.1), picos representativos: 254.1 (<1%), 
239.2 (1%), 164.2 (15%), 163.2 (93%), 136.2 
(13%), 135.2 (100%), 121.2 (14%), 91.2 (14%), 59.2 (36%). 1H NMR (, 
ppm; J, Hz): 7.13 (10H, m), 2.53 (2H, m), 2.03 (2H, s), 0.81 (2H, m) 0.01 
(6H, s). 
1,1,1,3,3-pentametil-3-fenetildisiloxano 48. 1H 
NMR (, ppm; J, Hz): 7.11 (5H, m), 2.53 (2H, 
m), 0.80 (2H, m), 0.01 (9H, s), -0.05 (6H, s). 
(4-metoxifenetil)dimetil(fenil)silano 49. GC-MS 
(m/z, M+ 270.1), picos representativos: 270.1 
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167.2 (44%), 135.2 (100%), 122.2 (43%), 105.2 (10%). 1H NMR (, ppm; J, 
Hz): 7.33 (9H, m), 3.91 (3H, s), 2.76 (2H, m), 1.30 (2H, m), 0.46 (6H, s). 
Dimetil(octil)fenilsilano 50. GC-MS (m/z, 
M+ 248.2), picos representativos: 248.2 
(<1%), 233.2 (6%), 170.2 (11%), 136.2 (14%), 135.2 (100%), 121.2 (26%), 
105.2 (6%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.30 (5H, m), 1.17 (14H, m), 0.77 (3H, 
t, J = 6.7 Hz), 0.58 (6H, s). 
3-(2-(dimetil(fenil)silil)etil)anilina 51. 1H NMR 
(, ppm; J, Hz): 7.16 (9H, m), 3.44 (2H, s), 2.50 
(2H, m), 2.34 (2H, s), 0.84 (2H, m), 0.03 (6H, s).  
1,1,1,3,3-pentametil-3-(3-
nitrofenetil)disiloxano 52. 1H NMR (, ppm; 
J, Hz): 7.48 (4H, m), 2.59 (2H, m), 0.80 (2H, 
m), 0.01 (9H, s), -0.03 (6H, s). 
Dimetil(octiloxi)fenilsilano 53. GC-MS 
(m/z, M+ 264.2), picos representativos: 
264.2 (<1%), 251.2 (6%), 250.2 (23%), 249.2 (100%), 186.2 (23%), 137.2 
(65%), 135.2 (36%), 121.2 (12%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.33 (5H, m), 
3.47 (2H, m), 1.38 (4H, m), 1.10 (8H, m), 0.75 (3H, t, J = 5.5 Hz), 0.23 (6H, 
s). 
Bencildimetil(octiloxi)silano 54. GC-MS 
(m/z, M+ 278.3), picos representativos: 
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(19%), 121.2 (11%), 91.2 (10%), 89.2 (11%), 75.2 (51%), 69.2 (17%). 1H 
NMR (, ppm; J, Hz): 7.12 (2H, t, J = 7.5 Hz), 6.98 (3H, t, J = 7.6 Hz), 3.48 
(2H, t, J = 6.7 Hz), 2.10 (2H, s), 1.42 (2H, m), 1.14 (10H, m), 0.81 (3H, t, J = 
6.3 Hz), 0.00 (6H, m). 
1,1,1,3,3-pentametil-3-
(octiloxi)disiloxano 55. GC-MS (m/z, 
M+ 276.1), picos representativos: 276.1 (<1%), 263.1 (5%), 262.1 (12%), 
261.1 (45%), 177.1 (6%), 151.1 (8%), 150.1 (16%), 149.1 (100%), 147.1 
(28%), 133.1 (31%), 71.2 (11%), 57.2 (12%), 43.2 (8%). 1H NMR (, ppm; J, 
Hz): 3.55 (2H, t, J = 6.7 Hz), 1.44 (2H, m), 1.12 (10H, m) 0.78 (3H, t, J = 6.6 
Hz), 0.00 (15H, s). 
Trietil octil silicato 57. GC-MS (m/z, M+ 
292.2), picos representativos: 292.2 
(<1%), 247.1 (7%), 150.1 (11%), 149.1 (100%), 137.1 (77%), 135.1 (39%), 
119.1 (30%), 105.1 (45%), 91.1 (24%), 69.2 (33%), 63.2 (31%). 1H NMR (, 
ppm; J, Hz): 3.78 (6H, q, J = 7.0 Hz), 3.69 (2H, t, J = 6.6 Hz), 1.46 (2H, m), 
1.15 (19H, m), 0.81 (3H, t, J = 6.7 Hz). 
(hexan-2-iloxi)difenilsilano 58. GC-MS (m/z, M+ 
284.2), picos representativos: 284.2 (<1%), 269.1 
(3%), 227.2 (50%), 206.2 (23%), 199.2 (21%), 
183.2 (100%), 181.2 (25%), 151.2 (10%), 128.1 (15%), 123.2 (47%), 105.2 
(25%), 78.3 (9%). 1H NMR (, ppm; J, Hz): 7.55 (10H, m), 5.47 (1H, s), 3.96 
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Dimetil(4-nitrofenoxi)fenilsilano 59. GC-MS (m/z, 
M+ 273.1), picos representativos: 274.1 (7%), 
273.1 (33%), 260.1 (6%), 259.1 (22%), 258.1 
(100%), 197.2 (11%), 135.2 (30%).  
Bencildimetil(fenetoxi)silano 60. GC-MS (m/z, 
M+ 270.1), picos representativos: 270.1 (<1%), 
255.2 (2%), 180.2 (17%), 179.2 (100%), 161.2 
(20%), 149.2 7%), 105.3 (27%), 99.2 (13%), 75.2 (21%). 
1,1,1,3,3-pentametil-3-(1-feniletoxi)disiloxano 61. 
GC-MS (m/z, M+ 268.1), picos representativos: 
269.1 (9%), 268.1 (35%), 172.2 (10%), 149.1 
(44%), 133.1 (12%), 105.2 (100%), 77.2 (7%). 
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Los vinilsilanos son intermedios útiles en química orgánica debido a 
su reactividad, que incluye transformaciones de gran importancia como los 
acoplamientos C-C de Hiyama1-4 y Heck,5-6 reacciones de Friedel-Crafts,7 de 
Diels-Alder como dienófilo,8 reducción enantioselectiva del doble enlace,9 
etc. La hidrosililación de alquinos es el método más sencillo y eficiente para 
obtener alquenilsilanos en general y, por tanto, el más empleado. A diferencia 
de transformaciones similares como la hidroboración o la hidroestanación, la 
hidrosililación solo se produce en presencia de un catalizador.10,11 
Tras más de 50 años de investigación en este campo, los catalizadores 
basados en el platino siguen siendo los más empleados tanto a nivel de 
laboratorio como en la industria, debido a su elevada actividad catalítica, 
siendo capaces de catalizar la reacción incluso en partes-por-millón (ppm) a 
temperatura ambiente con selectividad aceptable. Se han descrito una gran 
variedad de catalizadores alternativos al Pt incluyendo metales nobles,12-23 
metales de la primera fila de transición,24-26 radicales,27 y catalizadores ácidos 
de Lewis28-29 para la hidrosililación de alquinos, pero ninguno ha conseguido 
superarlo. Sin embargo, el completo control de la regioselectividad de la 
reacción es muy difícil de conseguir. De hecho, la naturaleza exacta de las 
especies catalíticamente activas de Pt, así como la estructura de los 
intermedios claves durante la reacción continúan siendo tema de debate, 
especialmente considerando la regioselectividad de la reacción. La 
elucidación de estas especies e intermedios permitiría el desarrollo de nuevos 
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catalizadores de Pt con regioselectividad controlada y modulable para 
reacciones de hidrosililación y otras reacciones relacionadas.30 
La figura 4.1 muestra los tres posibles productos de la hidrosililación 
de alquinos terminales: β–(E)–vinilsilano (el más estable 
termodinámicamente), β–(Z)–vinilsilano, y α–vinilsilano.10,31 La síntesis y 
funcionalización de los productos β- (adición anti-Markovnikov) ha sido muy 
desarrollada, llegando a obtenerse estos productos con alto rendimiento y 
selectividad, y con ppm de catalizadores de Pt y también otros metales 
incluyendo Ir,12-13,15-16,32 Ru,33-35 Rh14,17,19,22,33,36-37 y Co,14,24 entre otros. Por 
el contrario, los productos α–vinilsilano (adición Markovnikov) solo son 
accesibles mediante unos pocos catalizadores hasta la fecha, incluyendo 
complejos de Ru8,38-39 Cu,40 Rh41 y Co42-43 como catalizadores en cantidades 
≥1 mol%, y la mayoría a través de un paso previo de síntesis antes de la 
hidrosililación (empleando cantidades estequiométricas de agentes que 
dirigen la selectividad). El desarrollo de metodologías para obtener α-
alquenilsilanos de una manera simple y barata abriría la puerta a la obtención 
de nuevos compuestos y a simplificar los procedimientos sintéticos existentes 
para obtener otras moléculas. 
 
Figura 4.1. Productos posibles en la hidrosililación de alquinos 
terminales. 
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Se ha observado que los α–vinilsilanos se obtienen al trabajar a 
concentraciones bajas de complejos de Pt en disolución y a temperaturas 
mayores a 80 °C, a pesar de que los factores estéricos en el alquino o el 
silano juegan en contra.44 No se profundizó en estas indagaciones, ya que el 
objetivo del trabajo era evaluar el efecto de un nuevo ligando en la 
transformación. Sin embargo, basándonos en el conocimiento de nuestro 
grupo de investigación sobre la formación in situ de clústeres metálicos y su 
actividad catalítica, este resultado nos hizo plantearnos que, posiblemente 
trabajando en alta dilución y temperatura, se formasen especies de Pt distintas 
que podrían ser más activas para obtener el isómero α. Si esto es así, la 
preparación de estas especies de Pt durante la hidrosililación de alquinos 
debería permitir una mejora en la poco desarrollada selectividad 
Markovnikov. La elevada actividad catalítica de los clústeres metálicos es un 
hecho aceptado, sin embargo estos estudios siempre se han llevado a cabo en 
reacciones simples con solo un posible producto de reacción. De hecho, 
nunca antes se ha estudiado el efecto de los clústeres en la regioselectividad 
de reacciones más complejas con distintos isómeros como posibles 
productos. Por estos motivos, escogimos la hidrosililación de alquinos como 
una reacción modelo para evaluar el efecto que tienen los clústeres en la 
selectividad de reacciones orgánicas. 
En las siguientes secciones se muestra como ppm de clústeres de Pt 
(Pt3) catalizan la hidrosililación de alquinos Markovnikov de manera quimio- 
y regioselectiva en buenos rendimientos y con amplia generalidad. El TOF 
supera 106 h-1 para algunos sustratos y los –vinilsilanos obtenidos dan 
acceso a reacciones de formación carbono-carbono poco desarrolladas como 
el acoplamiento de vinilsilanos a carbonilos para obtener alcoholes alílicos 
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protegidos, o la metátesis de cierre de anillo de alquenos (ring closing 
metathesis, RCM) para obtener alquenil silanos cíclicos, en clara diferencia 
con los β-vinilsilanos, que se obtienen con especies de Pt monoatómico. 
También se da una visión completa del mecanismo de la hidrosililación de 
alquinos catalizada por Pt mostrando como la asociación de dos o tres 
moléculas de silano y/o átomos de Pt durante la reacción dicta la quimio-, 
regio- y estereoselectividad. Con esta información se pueden diseñar nuevos 
catalizadores de Pt con elevada actividad no solo para la hidrosililación de 
alquinos sino también para otras reacciones similares. 
4.2 Clústeres de Pt3 y Pt monoatómico como especies activas.  
 
La tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos para la hidrosililación 
de fenilacetileno con distintos silanos en presencia de distintos catalizadores 
de Pt. Con el incremento de la temperatura de 25 a 110 °C se produce un 
cambio significativo en la selectividad de la reacción, del isómero β-(E) al α 
(incremento de la relación α/β de 0.3 a >3 para el fenilacetileno y de 0.1 a 1.1 
para el 1-octino). El 1,1-vinilsilano geminal 1α se obtuvo con rendimiento 
>65% con distintos disolventes (entradas 1-9), silanos (entradas 4, 11, 12) o 
precursores de Pt (entradas 4, 13-16). Se encontró la misma tendencia para el 
vinilsilano preparado a partir del 1-octino. La ciclohexanona como disolvente 
dio los mejores resultados para la reacción (entrada 6) en términos de 
actividad y selectividad a la hidrosililación Markovnikov, sin embargo, no se 
siguió empleando en el estudio ya que se obtuvieron resultados similares 
tanto con tolueno como con 1,4-dioxano (entradas 4 y 5, respectivamente), 
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siendo mucho más baratos y fáciles de purificar. El único disolvente donde el 
isómero α no se forma preferencialmente bajo las condiciones de reacción 
mencionadas es la N,N-dimetil formamida (DMF, entrada 10). Considerando 
que la DMF es un conocido agente reductor para dar nanopartículas de Pt,45 
podría ocurrir que las NPs de Pt no catalicen la hidrosililación Markovnikov. 
De hecho, NPs de Pt preformadas sobre carbón (Pt/C, entrada 16) apenas 
catalizan la reacción cuando se emplea tolueno como disolvente y los 
productos solo se forman tras un largo periodo de inducción (más de 2 horas) 
indicando que el isómero α no se forma con nanopartículas. Probablemente 
especies de Pt con poca atomicidad que se desprenden de las NPs son los 
catalizadores activos para la pequeña actividad observada en estas 
condiciones. Esto se correlaciona bien con la observación de que se forman 
NPs de Pt durante la hidrosililación en condiciones clásicas de reacción, 
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Tabla 4.1. Estudio de las condiciones de reacción para la hidrosililación del 
fenilacetileno (0.5 mmol) con distintos silanos (0.6 mmol) en 1 ml de 
disolvente. El rendimiento del producto β–(Z) es menor al 1% a menos que se 
indique lo contrario. Los porcentajes indican rendimientos mediante 
cromatografía de gases (GC) empleando dodecano como patrón interno. 
TOF0 calculado a partir de la velocidad inicial de la reacción (conversiones 
menores al 20%). El balance de masas se completa con alquino sin 
reaccionar. 
 








1[b] Kardstedt  Et3 tolueno 25 1 n.m. 76 15 
2 Kardstedt Et3 tolueno 60 17 n.m. 43 5 
3 Kardstedt  Et3 tolueno 80 7 n.m. 17 47 
4 Kardstedt  Et3 tolueno 110 0.5 4.4·104 26 72 
5 Kardstedt  Et3 1,4-dioxane 110 0.7 5.4·104 21 78 
6 Kardstedt  Et3 CyO 110 0.3 1.1·105 18 81 
7 Kardstedt  Et3 Octano 110 0.3 5.4·104 27 72 
8 Kardstedt  Et3 PhCl 110 0.3 1.1·105 25 74 
9 Kardstedt  Et3 Diglima 110 0.3 3.6·104 20 79 
10 Kardstedt  Et3 DMF 110 17 1.6·102 5 8 
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11 Kardstedt  Me2Ph tolueno 110 1 n.m. 24 66 
12 Kardstedt  Me2Bn tolueno 110 5 n.m. 26 73 
13[c] Pt/SiO2 Et3 tolueno 110 1 n.m. 25 73 
14 H2PtCl6  Et3 tolueno 110 6 n.m. 25 74 
15[d] PtO2 Et3 tolueno 110 0.7 n.m. 25 74 
16[e] Pt/C  Et3 tolueno 110 24 n.m. 16 25 
[a] isómero E. [b] 0.5 mol% Pt, 6% β–(Z). [c] Pt/SiO2 1 wt%. [d] 0.05 mol% Pt. [e] Se 
empleó Pt/C 10 wt% comercial, tiempo de inducción 2 h, Et = etil, Me = metil, Ph = fenil, 
Bn = bencil, Kardsted = Platino(0)-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano, CyO = 
ciclohexanona, DMF = N,N—dimetil formamida, PhCl = clorobenceno, n.m. = no medido. 
 
Parece lógico pensar que los distintos compuestos de Pt evolucionan 
in situ en el medio de reacción para formar las especies responsables de la 
actividad catalítica observada, ya que la selectividad de la hidrosililación 
Markovnikov es constante en las condiciones descritas para todos los 
compuestos de Pt con distinto estado de oxidación y agregación, siendo la 
única diferencia el tiempo de inducción tras el cual comienza la reacción 
(figura 4.2). 
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El análisis de la reacción con 50 ppm del catalizador de Karstedt por 
espectrometría de masas (ESI-QTOF) detectó la presencia de pequeños 
clústeres de 3-4 átomos de Pt junto con menores cantidades de Pt2. La 
atomicidad de cada clúster se asigna de manera inequívoca gracias al patrón 
isotópico característico del Pt. De acuerdo con el modelo de Jellium, esos 
clústeres (Pt3-4) deberían absorber y emitir (fluorescencia) radiación UV-vis 
en el rango 300-360 nm.47 De hecho, se observa absorción durante la 
reacción a 110 °C cuando se forma el isómero α (Figura 4.3a) y el espectro 
de fluorescencia en la figura 4.3b confirma los resultados de absorción. Al 
trabajar en condiciones de reacción que favorecen la formación del isómero 
Figura 4.2. Hidrosililación de 1-octino (0.5 mmol) con HSiEt3 (0.6 mmol) 
en tolueno (1 ml) a 110 °C con catalizador de Karstedt (0.005 mol%). Las 
barras representan relación α/β, tiempo de inducción en horas y 
rendimiento a tiempo final (24 horas) en tanto por uno. DPPE = 1,2-
bis(difenilfosfino)etano. 
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β, no se observa ninguna absorción o emisión correspondiente a clústeres, 
solamente la absorción de plasmón debida a las NPs de Pt. Estos resultados 
apoyan la formación de clústeres de Pt3-4 durante la reacción a 110 °C con 
0.005 mol% de catalizador de Karstedt sin formación de nanopartículas, de 
acuerdo con la descomposición de complejos de Pt a clústeres en benceno o 
acetona a reflujo,48-49 y apunta a que estos podrían ser las especies activas 
para la formación del isómero α. Medidas de potencial Zeta de la reacción a 
110 °C muestran un valor de -3 mV para los clústeres formados, mucho 
mayor que para nanopartículas (-20 a -50 mV50) lo que apoyaría la presencia 
de clústeres de Pt casi neutros. 
 
 
Para confirmar que los clústeres de Pt3 y no otras especies son los 
catalizadores activos para la formación de α-vinilsilanos, se prepararon los 
Figura 4.3. a) Espectro de absorción UV-vis de la mezcla de reacción y 
b) Espectro de emisión, fluorescencia (excitación a 250 nm). Condiciones 
A: 0.5 mmol de 1–octino, 0.6 mmol of HSiEt3, 1 ml de 1,4–dioxano, 
0.005 mol% Karstedt, 110 °C. B: como A, pero 0.05 mol% Pt, 60 °C. C: 
blanco, 0.005 mol% Pt sin reactivos, 110 °C. 
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47 Estos clústeres tienen una estructura laminar que solo 
expone a los reactivos las dos unidades de Pt3 de los extremos, donde los 
ligandos CO se intercambian con los alquinos en disolución en menos de 1 
minuto (Figura 4.4, izquierda).52 Cuando la reacción del 1-octino con el 
trietilsilano se llevó a cabo con distintos clústeres de Chini en las condiciones 
de reacción que favorecen la reacción anti-Markovnikov (25 °C, 0.1 mol% of 
Pt, >95% de β–vinilsilano con sales y complejos de Pt), el vinilsilano α fue el 
producto mayoritario de reacción sin observar ningún periodo de inducción, 
en contraste con el catalizador de Karstedt. Medidas de UV-vis confirmaron 
que los clústeres preformados no se descomponen durante la reacción (Figura 
4.5). De hecho, estos clústeres son lo suficientemente estables como para 
llevar a cabo la reacción usando como disolvente DMF a 110 °C sin 
agregarse y obtener preferencialmente el isómero α, tanto con fenilacetileno 
como con 1-octino. Por el contrario, el catalizador de Karstedt se agrega a 
NPs en DMF y no es activo para la hidrosililación (Tabla 4.1, entrada 16). 
Los clústeres preformados evitan la agregación y su actividad es similar a los 
clústeres formados in situ con el catalizador de Karstedt. La velocidad de 
hidrosililación para los distintos clústeres de Chini está relacionada con el 
número de caras expuestas y se puede extrapolar al valor de los clústeres 
formados a partir del catalizador de Karstedt (Figura 4.4, derecha). El valor 
experimental encontrado para los clústeres generados in situ es ~20% más 
bajo que el predicho si se asume la formación cuantitativa de los clústeres. 
Sin embargo esta desviación se corresponde con las cantidades de catalizador 
selectivo a β presente en las condiciones de reacción. Otra explicación 
alternativa es que la selectividad de los clústeres de Pt3 no es completa y la 
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selectividad observada es una media de las selectividades de cada especie de 
Pt presente con sus respectivos niveles de especiación. En cualquier caso, 
podemos concluir que los clústeres de Pt3 son catalizadores muy activos para 
la hidrosililación Markovnikov de alquinos terminales y que esos clústeres 
pueden ser preformados y puestos en reacción. Un ejemplo de la actividad 
excepcional de estos clústeres es el valor de TOF0 (calculado a partir de la 
velocidad inicial de la reacción) de 1.0·106 h-1 para la hidrosililación de 1-
octino con 4 equivalentes de trietilsilano. 
 
Figura 4.4. Izquierda) Representación de la estructura química de 
[Pt3(CO)6]5
2- (Pt blanco, C gris, O rojo). Los clústeres de Chini crecen en 
el eje z debido a enlaces Pt-Pt d-d. Derecha) Velocidad de formación de 
α-alquenilsilano del 1-octino con trietilsilano catalizado por [Pt3(CO)6]n
2- 
(0.005 mol% Pt). Los valores son la media de tres medidas, las barras de 
error dan una incertidumbre del 5%. 
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4.3 Estudio mecanístico. 
 
El mecanismo de Chalk-Harrod, junto con su versión modificada, son 
los más aceptados para la hidrosililación de alquinos y alquenos catalizada 
por platino.10 La figura 4.6 muestra los posibles “caminos” para obtener los 
isómeros α- y β-(E) a través de ambos mecanismos con catalizadores de Pt3 y 
Pt1 respectivamente. Una vez que el catalizador activo se forma a partir del 
precursor, el ciclo mecanístico consiste en cuatro pasos: 1) coordinación del 
alquino al Pt; 2) adición oxidativa del silano, que es generalmente la etapa 
Figura 4.5. Espectro UV-vis de absorción para la reacción de 
hidrosililación de 1-octino con trietilsilano en 1,4-dioxano catalizado por 
0.1 mol% de clústeres de Chini a temperatura ambiente hasta 100 
minutos de reacción. Se puede observar que los clústeres no se 
descomponen con el tiempo, manteniendo su estructura original. 
Capítulo 4. Clústeres y catalizadores monoatómicos de Pt para la hidrosililación de 
alquinos, alquenos y alcoholes 
113 
 
limitante de la velocidad de reacción (rds); 3) inserción migratoria del 
alquino a través de hidroplatinación (Chalk-Harrod) o sililplatinación (Chalk-
Harrod modificado53); y 4) eliminación reductiva dando lugar al producto y 
al catalizador que puede volver a comenzar el ciclo catalítico. 
 
El estudio del orden de reacción del catalizador y los reactivos 
muestra que la formación de especies activas de platino es el paso 
determinante de la velocidad de reacción (rate determining step, rds) a bajas 
concentraciones de catalizador (menor a 50 ppm), ya que se pasa de orden 1 a 
orden 2 respecto a la concentración de catalizador (Figura 4.7b). La 
velocidad es de primer orden respecto al silano y menos uno respecto al 
alquino (Figura 4.7a). Estos resultados apuntan a que la fuerte coordinación 
del alquino al centro metálico dificulta la reacción de hidrosililación. 
 
Figura 4.6. Posibles caminos de reacción para la hidrosililación de 
alquinos para obtener los isómeros β-(E) (izquierda) y α (derecha) a través 
del mecanismo Chalk-Harrod y su versión modificada. 
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La tabla 4.2 muestra los parámetros de activación del estado de 
transición para los catalizadores Pt1 y Pt3 calculados experimentalmente 
mediante la ecuación de Eyring-Polanyi (ver abajo) para dos alquinos (1-
octino y fenilacetileno) y dos silanos (HSiEt3 y 1,1,3,3-tetrametildisiloxano, 
TMDS) diferentes. Las especies de Pt1 y Pt3 son generadas, bajo condiciones 
de reacción, en altos rendimientos (>90%) a partir del catalizador de 
Karstedt. En el caso del Pt1 se evita la agregación añadiendo un 10 mol% de 
2,2,6,6-tetrametilpiperidine 1-oxil (TEMPO) respecto al reactivo limitante 
(0.05 M). Esta metodología, validada por estudios comparativos con 
catalizadores de Pt monoatómico soportado54 y clústeres de Pt3 
preformados55 a diferentes temperaturas y concentraciones, evita el uso de 
ligandos56 y la consiguiente modificación de la actividad catalítica de los 






‡ 𝑅𝑇⁄  
Figura 4.7. Efecto de la concentración de a) silano y alquino y b) Pt 
Karstedt en la velocidad de hidrosililación. [Pt] en ppm respecto a 
[alquino]. Condiciones de reacción: 1-octino 0.5 mmol, HSiEt3 0.6 mmol, 
tolueno 1 ml, 110 °C. 
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Tabla 4.2. Entalpía y entropía del estado de transición para la 
hidrosililación de alquinos (0.5 M) con trietilsilano (0.6 M) o TMDS 
(0.125M) catalizado por Pt1 y Pt3 (2.5·10
-5 M). Las reacciones se han 
llevado a cabo a temperaturas de 80, 95, 110 and 125 °C. TMDS = 










1a Pt1 47  3 -185  8 
1b Pt3 103  1 -35  3 
PhCCH + 
HSiEt3 
2a Pt1 50  3 -192  10 
2b Pt3 114  6 -15  15 
PhCCH + 
TMDS 
3a Pt1 31  4 -200  18 
3b Pt3 46  5 -170  12 
 
Los resultados muestran que los parámetros de activación no 
dependen del alquino (entradas 1 y 2), sino de las especies catalíticas 
(entradas 1a y 2a vs. 1b y 2b) y del silano (entradas 2 y 3) indicando que el 
catalizador y el silano participan en el rds pero no así el alquino. El Pt1 tiene 
una entalpía del estado de transición y valores de entropía considerablemente 
menores que el Pt3 (50 KJ·mol
-1 y -190 J·K-1mol-1 vs. 110 KJmol-1 y -25 J·K-
1mol-1). El estado de transición para el Pt1 está más asociado que para el Pt3. 
Para explicar este fenómeno, se ha estudiado el mecanismo de reacción para 
Pt1 y Pt3, es decir, la hidrosililación de alquinos β- y α-favorecida, a través de 
experimentos cinéticos, espectroscópicos, isotópicos y competitivos. A 
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continuación se muestra una discusión paso por paso del mecanismo, 
incluyendo una ecuación general plausible para la reacción. 
 
4.3.1 Activación del catalizador. 
 
Los compuestos metálicos de partida en procesos catalizados por 
metales, pueden evolucionar con la ayuda del disolvente, los reactivos y la 
temperatura, para formar las especies que realmente catalizan la reacción. A 
veces, el cambio en el estado de oxidación del metal o la agregación a 
clústeres o NPs pueden presentar un tiempo de inducción medible como 
consecuencia de que el paso determinante de la velocidad de reacción (rds),57 
al menos en los primeros instantes hasta que se alcanza el estado 
estacionario, es la formación del catalizador (en lugar de algún paso dentro 
del ciclo catalítico).  
Para la hidrosililación anti-Markovnikov catalizada por átomos de Pt, 
la formación de las especies activas (posiblemente a través de la coordinación 
de un reactivo) es inmediata; no hay un tiempo de inducción antes del 
comienzo de la reacción. La formación de clústeres de Pt3 por agregación del 
precursor metálico también es muy rápida cuando la concentración es mayor 
a 50 ppm mientras que a menores concentraciones aparece un tiempo de 
inducción y la dependencia cinética del orden de reacción con respecto a [Pt] 
cambia de primer a segundo orden (Figura 4.7b). El mecanismo de la 
agregación del clúster tiene posiblemente una naturaleza radicalaria ya que 
está inhibido por TEMPO. Sin embargo, el TEMPO no afecta en absoluto a 
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la reacción si se añade después del comienzo de la reacción o desde el 
principio cuando se emplean clústeres preformados de Chini como 
catalizadores (Tabla 4.3). 
 
La temperatura también es un parámetro importante en la activación 
del catalizador en general, y en la formación de clústeres en particular. La 
formación de clústeres es generalmente más demandante en energía que las 
reacciones orgánicas que catalizan, necesitando temperaturas más elevadas 
para su formación. De hecho, en la hidrosililación del 1-octino, el cambio en 
la selectividad comienza a temperaturas superiores a 80 °C, indicando que los 
clústeres se forman a partir de esa temperatura a una velocidad que compite 
con la reacción catalizada por las especies atómicas de Pt (Figura 4.8). 
Tabla 4.3. Efecto de la adición de TEMPO. Fenilacetileno (0.5 mmol), 
trietilsilano (0.6 mmol), Pt Kardstedt o [Pt3(CO)6]5
2- (2.5·10-5 mmol), tolueno 










Pt Karstedt - 14.0 4.5 3.11 
Pt Karstedt TEMPO 1.4 5.1 0.27 
Pt Karstedt TEMPO (10’) 17.5 4.9 3.57 
[Pt3(CO)6]5
2- - 6.1 2.2 2.77 
[Pt3(CO)6]5
2- TEMPO 6.0 2.1 2.86 
 
Capítulo 4. Clústeres y catalizadores monoatómicos de Pt para la hidrosililación de 





4.3.2 Coordinación del alquino. 
 
El orden de reacción de los reactivos y catalizadores se calculó a 
partir de experimentos cinéticos obteniendo valores de +1 con respecto a [Pt] 
y [silano] y -1 con respecto al [alquino] (Figura 4.7) para catalizadores de Pt1 
y Pt3. La dependencia negativa de la velocidad con respecto a la 
concentración de alquino sugiere la saturación de sitios de Pt con moléculas 
de alquino al comienzo de la reacción, de acuerdo con la naturaleza 
alquinofílica del metal. Esta hipótesis está soportada por la distinta velocidad 
relativa entre alquinos en función de sus propiedades electrónicas: 
fenilacetilenos deficientes en electrones < fenilacetilenos ricos en electrones 
< alquinos alquílicos, como se muestra en el gráfico de Hammett de la figura 
4.9. Los alquinos deficientes en electrones retiran densidad electrónica del 
Figura 4.8. Ratio /β para la hidrosililación del 1-octino (0.5 M) con 
trietilsilano (0.6 M) en tolueno (1 ml) catalizado por Pt Karstedt (2.5·10-5 
M) a diferentes temperaturas. 
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metal haciendo la adición oxidativa más lenta. Además, la reacción 
competitiva entre el fenilacetileno y el 1-octino muestra una disminución de 
la velocidad de reacción del segundo, pero no del primero (Tabla 4.4) con 
respecto a las reacciones individuales, de acuerdo a la mayor habilidad π–
donadora del fenilacetileno, indicando una peor accesibilidad del silano al 
centro catalítico. El efecto isotópico (KIE) para el fenilacetileno deuterado en 
la posición terminal da un valor de 1.1 ± 0.1 para ambos catalizadores, lo que 
indica que las especies σ–Pt alquinil no participan durante la reacción. 
 
Figura 4.9. Gráfico Hammett de fenilacetilenos para- y meta-sustituidos. 
a) α, b) β. Condiciones de reacción: alquino 0.5 mmol, HSiEt3 0.6 mmol, 
Pt Kardstedt 0.005 mol%, tolueno (1 ml), 110 °C. 
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La inhibición de la reacción por coordinación del alquino indica que 
el paso determinante ocurre tras la coordinación del alquino (probablemente 
la coordinación del silano o la adición oxidativa) y es reversible con el 
equilibrio hacia el catalizador coordinado con el alquino, siendo necesario el 
aumento en la concentración de silano para desplazar el equilibrio hacia la 
siguiente especie del ciclo catalítico, favoreciendo así la reacción global. Una 
explicación alternativa consiste en la formación reversible de especies fuera 
del ciclo con el platino totalmente coordinado por moléculas de alquino. 
Cualquiera de estas explicaciones lleva a las mismas observaciones 
experimentales y, por simplicidad, asumiremos la primera con el objeto de 




Tabla 4.4. Velocidad de reacción para la hidrosililación del 1-octino y el 
fenilacetileno individual y competitivo. Experimentos individuales: 
alquino 0.5 mmol, silano 0.6 mmol, Pt Kardstedt 2.5·10-5 mmol, tolueno 
1 ml, 110 ºC. Competitivos: 1-octino 0.25 mmol, fenilacetileno 0.25 






1-octino 0.0192 0.0051 
fenilacetileno 0.0107 0.0105 
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4.3.3 Coordinación y adición oxidativa del silano. 
 
La adición oxidativa del silano sobre el catalizador es habitualmente 
el rds de la hidrosililación. Considerando la ecuación experimental de la 
velocidad calculada a partir de los estudios cinéticos preliminares, bien la 
coordinación o la adición oxidativa del silano deberían ser el rds también 
para los clústeres de Pt3. De hecho, el efecto isotópico medido (KIE) para la 
hidrosililación de fenilacetileno con H(D)SiEt3 es de 2.0 y 1.8 ± 0.1 para los 
catalizadores de Pt1 y Pt3 respectivamente, lo que indica que el enlace Si-
H(D) se rompe durante el paso determinante de la reacción, apuntando a la 
adición oxidativa. El gráfico de Hammett para distintos dimetilfenilsilanos 
para-sustituidos preparados por un método descrito29 da una clara pendiente 
negativa para los productos α– y – (α = -0.60, β = -0.50, Figura 4.10) 
reforzando esta hipótesis, junto con los diagramas de la figura 4.9 para 
fenilacetilenos sustituidos. Estos resultados confirman la construcción de 
carga positiva durante el paso de adición oxidativa, lo que constituye el rds 
de la reacción. La coordinación del silano al catalizador de Pt ocurre a través 
de interacción σ,58 tras desplazar una de las moléculas de alquino, 
previamente a la adición oxidativa. 
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Un estudio cinético detallado de la dependencia de la velocidad de 
reacción con la concentración de silano muestra que para el Pt3 existe una 
dependencia linear (orden 1) para cualquier concentración de silano (entre 
0.1 y 1 M), mientras que para las especies de Pt1 hay un cambio de 
dependencia, de linear a cuadrática, a concentraciones bajas de silano (Figura 
4.11a y b). Los resultados comentados para el Pt3 se pueden acomodar al 
mecanismo de Chalk-Harrod, sin embargo, el cambio en el orden de reacción 
de 1 a 2 para el silano, que solo ocurre para el Pt1, se escapa al modelo. La 
dependencia cuadrática de la velocidad de reacción con la concentración de 
silano indica que dos de estas moléculas participan en la adición oxidativa 
(rds). Al llevar a cabo la hidrosililación de 1-octino con DSiEt3 y HSiPr3 al 
mismo tiempo, se encontraron los productos mezclados HSiEt3 y DSiPr3 
desde el comienzo de la reacción por GC-MS junto con todos los posibles 
productos de hidrosililación, lo que indica la interacción de dos unidades 
Figura 4.10. Diagramas de Hammett para dimetilfenilsilanos para-
sustituidos. a) α-alquenilsilano; b) β-alquenilsilano. Condiciones de 
reacción: fenilacetileno 0.5 mmol, p-R-PhMe2SiH 0.6 mmol (R= OMe, H, 
CN), Pt Kardstedt 0.005 mol%, tolueno 1 ml, 110 ºC. 
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distintas de Si-H durante la reacción. La posibilidad de llevar a cabo dos 
adiciones oxidativas consecutivas sobre átomos Pt(0) es muy improbable ya 
que llevaría a un intermedio Pt(IV) difícil de formar y de evolucionar a los 
productos observados.58 Considerando que la adición oxidativa de enlaces 
apolares como el H-Si ocurre por un mecanismo concertado y no SN2,
59 una 
interpretación más razonable es la formación del estado de transición III-A 
(Figura 4.11, arriba). En esta estructura, dos moléculas de silano forman un 
anillo de 5 miembros con el átomo de Pt permitiendo una adición oxidativa 
cooperativa. Nuestras evidencias experimentales apoyan esta hipótesis. La 
figura 4.12 muestra que la hidrosililación del fenilacetileno con el disilano 
(HMe2Si)2O muestra un claro primer orden respecto a [silano] y una 
velocidad mucho más rápida que el trietilsilano, mientras que el 1,4-
bis(dimetilsilil)benceno, que tiene los dos átomos de silicio lejos uno del 
otro, muestra una dependencia de segundo orden. Estos resultados se 
explican fácilmente por el estado de transición III-A, ya que las moléculas 
que contienen dos grupos Si-H a la distancia apropiada tienen una geometría 
favorecida para facilitar el estado de transición de 5 miembros siendo la 
adición oxidativa más rápida y la velocidad de reacción de primer orden 
respecto a la concentración de disilano. 
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Por otro lado, para los clústeres de Pt3, la reacción es de primer orden 
respecto a [silano], lo que quiere decir que solo una molécula de silano está 
involucrada en el estado de transición. En este caso, la adición oxidativa 
puede ocurrir en dos átomos de Pt diferentes del clúster a través de un estado 
de transición de 4 miembros III-B (más favorecido que el de 3 miembros).59-
64 Este resultado apunta a la asociación atómica (Pt, Si-H) como parámetro 
clave durante la reacción, y cuestiona el estado de transición de 3 miembros 
altamente tensionado para la adición oxidativa, postulado en el mecanismo de 
Chalk-Harrod. 
Figura 4.11. Arriba: Posibles estados de transición para la adición 
oxidativa con Pt1 y Pt3. Abajo: Velocidad de reacción respecto a [HSiEt3] y 
[HSiEt3]
2 para Pt1 (a) y Pt3 (b) a concentraciones crecientes de HSiEt3. 
Fenilacetileno (0.5 mmol), Pt Kardstedt 2.5·10-5 mmol (0.05 mmol de 
TEMPO en a); tolueno (1 ml), 110 °C. 
Capítulo 4. Clústeres y catalizadores monoatómicos de Pt para la hidrosililación de 





4.3.4 Inserción migratoria y eliminación reductiva. 
 
La inserción migratoria es el paso que determina la regioselectividad 
de la reacción de hidrosililación. En el mecanismo de Chalk-Harrod, ocurre a 
través de la hidroplatinación del alquino, mientras que en su versión 
modificada, a través de sililplatinación. El mecanismo de este paso tiene que 
ser diferente para las especies de Pt3 y Pt1 para poder explicar las diferencias 
de regioselectividad de ambos catalizadores. Los experimentos de resonancia 
magnética nuclear (RMN) bidimensional con efecto Overhauser nuclear 
(NOESY) del 1-trietilsilil estireno deuterado, muestran que la hidrosililación 
Markovnikov con Pt3 procede completamente de manera syn, como ocurre 
para los mecanismos publicados con catalizadores de platino para la reacción 
anti-Markovnikov y en este caso con el catalizador de Pt1. 
Figura 4.12. Velocidad inicial de reacción respecto a la concentración de 
silano para la hidrosililación de fenilacetileno (1 M) en tolueno, con Pt 
Karstedt 2.5·10-5 mmol, 110 ºC, con distintos silanos y disilanos. 
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En el caso de los clústeres Pt3, la inserción migratoria también puede 
ocurrir a través de hidroplatinación (Pt a la posición interna del alquino) o 
sililplatinación (Pt va a la posición externa del alquino, figura 4.6). Las 
posiciones interna y externa de alquinos terminales se encuentran muy 
polarizadas (especialmente en alquinos aromáticos), por lo que la 
regioselectividad puede ser considerada como un efecto electrónico. El 
platino se insertará en la posición más favorecida electrónicamente. Para el 
Pt3, la selectividad se puede explicar por el ataque del carbono nucleofílico 
del alquino (terminal) al átomo de PtII más electrofílico (en el Pt3, el unido al 
silano) con la unión del silano a la posición interna, dando el intermedio IV-
B (Figura 4.14). 
 
En la reacción con un alquino interno extremadamente polarizado 
como es el trimetilsilil fenilacetileno, donde la diferencia de cargas entre los 
dos átomos de carbono es comparable a un alquino terminal, se observa un 
cambio en la selectividad: ratio α/β 0.37 (Pt1) y 0.60 (Pt3). Este cambio en la 
selectividad es menor que en alquinos terminales debido al impedimento 
Figura 4.13. Velocidad de reacción para diferentes fenilacetilenos 
sustituidos catalizada por Pt3. 
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estérico del carbono unido al TMS, que desfavorece la selectividad 
Markovnikov según el paso de sililplatinación. Por contra, no se encontraron 
diferencias en el ratio α/β con los catalizadores de Pt1 y Pt3 para alquinos 
internos (arilo-arilo, arilo-alquilo, alquilo-alquilo), donde los dos átomos de 
carbono del triple enlace son estérica y electrónicamente más similares, lo 
que demuestra que la electrónica del alquino y del catalizador es 
determinante para la reacción de hidrosililación de alquinos catalizada por 
Pt3.
56,65-66 Además, cuando se compara la reactividad para fenilacetilenos 
orto- y para-sustituidos, que son electrónicamente similares, con clústeres de 
Pt3, la velocidad anti-Markovnikov es significativamente menor para los 
primeros, mientras que la velocidad Markovnikov es similar (Figura 4.13), 
indicando que las propiedades estéricas también juegan un papel en la 
regioselectividad.67 Específicamente, el intermedio anti-Markovnikov debe 
estar estéricamente desfavorecido cuando grupos orto están presentes, 
confirmando que se produce la sililplatinación para los clústeres de Pt3 
favoreciendo la reacción Markovnikov. Para el Pt1, la inserción migratoria 
ocurre a través de hidroplatinación (como en el mecanismo tradicional de 
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4.3.5 Ciclo mecanístico completo y ecuación de velocidad. 
 
 
Con todas las evidencias mostradas en las secciones anteriores, 
podemos proponer un ciclo mecanístico completo que explique la reactividad 
para ambos Pt1 y Pt3 (Figura 4.14). Este ciclo está compuesto por un paso de 
activación: 1) coordinación del alquino; y cuatro pasos dentro del ciclo 
catalítico: 2) coordinación del silano; 3) adición oxidativa a través de 
Figura 4.14. (a) Mecanismo propuesto y (b) estados de transición 
alternativos para la adición oxidativa. 
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asociación atómica; 4) inserción migratoria (Pt1 hidroplatinación, Pt3 
sililplatinación); y 5) eliminación reductiva. 
Teniendo en cuenta los pasos elementales del mecanismo propuesto 
(Figuras 4.14 y 4.15), se puede calcular la ecuación cinética teórica para la 
hidrosililación de alquinos Markovnikov catalizada por Pt3 usando la 
aproximación del estado estacionario. En el ciclo catalítico, se supone que la 
concentración de intermedios se mantiene igual una vez se alcanza el 
equilibrio. La cantidad de catalizador es más de 10.000 veces menor a la 
cantidad de reactivos (número de turnover, TON > 10.000), así que, podemos 
suponer que la reacción alcanza el equilibrio inmediatamente después del 
comienzo de la misma. 
 
Figura 4.15. Elucidación de la ecuación cinética a partir de los pasos 
elementales del ciclo catalítico aplicando la aproximación del estado 
estacionario. 
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Se aplicó la aproximación del estado estacionario a los intermedios B, 
C, D y E (velocidad neta de formación/reacción igual a 0) para obtener la 
ecuación de velocidad. La ecuación 4 se empleó para obtener la velocidad de 






















2 + 𝑘−1[𝐶][𝐴] − 𝑘1[𝐵][𝑆] 
[𝑃𝑡0] = [𝐵] + [𝐶] + [𝐷] + [𝐸] 
 
Estas ecuaciones se transformaron para obtener la siguiente expresión 





{𝑘2𝑘3 + (𝑘−2 + 𝑘3)(𝑘−1[𝐴] + 𝑘1[𝑆])}𝑘4[𝐴]
2 + 𝑘1𝑘2𝑘4[𝐴][𝑆] + 𝑘1𝑘2𝑘3[𝑆]
[𝑆][𝐴]2[𝑃𝑡0] 
En las diversas condiciones de reacción probadas para la 
hidrosililación, tanto del fenilacetileno como del 1-octino con trietilsilano, la 
velocidad de reacción siempre aumenta con mayor concentración de silano y 
disminuye o se mantiene constante al aumentar la concentración de alquino, 
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mostrando la elevada afinidad del platino por el alquino. En base a esto, 
podemos asumir que el término [A]2 es el más relevante en el denominador, 






𝑘2𝑘3 + (𝑘−2 + 𝑘3)(𝑘−1[𝐴] + 𝑘1[𝑆])
[𝑆][𝑃𝑡0] 
Esta ecuación, se asemeja a la ecuación experimental obtenida en el 
estudio cinético preliminar. Los datos cinéticos medidos se ajustan bien a la 
ecuación tras llevar a cabo las modificaciones y aproximaciones apropiadas 
en cada caso. Las constantes cinéticas cambian para cada especie de platino y 
también para cada silano, alquino e incluso disolvente ya que cada paso 
individual tiene una constante cinética característica para cada reactivo. 
De manera análoga se puede calcular la ecuación cinética para la 
hidrosililación anti-Markovnikov de alquinos catalizada por Pt1 (Figuras 4.14 
y 4.16). La aproximación del estado estacionario se ha empleado para los 
intermedios de reacción B-F. La ecuación 5 se ha empleado para obtener la 
expresión de la velocidad de la reacción (formación de producto). 
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2 − 𝑘1[𝐵][𝑆] + 𝑘−1[𝐶][𝐴] 
[𝑃𝑡0] = [𝐵] + [𝐶] + [𝐷] + [𝐸] + [𝐹] 
Figura 4.16. Descomposición del mecanismo de reacción en pasos 
individuales con sus correspondientes constantes cinéticas. 
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Estas ecuaciones fueron desarrolladas para obtener la ecuación de 










A través de medidas cinéticas, hemos comprobado que la velocidad 
de reacción siempre aumenta a mayores concentraciones de silano y 
disminuye a mayores concentraciones de alquino, al igual que con el 
catalizador de Pt3. Por tanto, podemos omitir el término [S]
2 en el 
denominador porque es irrelevante en condiciones de reacción realistas. La 





(𝑘−1[𝐴] + 𝑘1[𝑆])(𝑘−2[𝐴] + 𝑘3) + 𝑘2(𝑘3𝑘5[𝐴]
2 + 𝑘1[𝑆])[𝑆]
[𝑆]2[𝑃𝑡0] 
Los datos cinéticos obtenidos experimentalmente se ajustan bien a la 
ecuación tras realizar las modificaciones y aproximaciones pertinentes en 
cada caso. Esta ecuación explica la dependencia cuadrática de la velocidad de 
reacción con cantidades bajas de silano. Por lo tanto, el mecanismo de la 
figura 4.14 está apoyado, no solo por estudios cinéticos, isotópicos y 
termodinámicos, sino también por la ecuación teórica de la velocidad de 
reacción. 
4.4 Generalidad de la hidrosililación Markovnikov. 
 
La figura 4.17 muestra que se puede obtener una gran diversidad de 
α-vinilsilanos con los clústeres de Pt3 formados in situ a partir del catalizador 
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de Karstedt en las condiciones de reacción optimizadas, incluso a escala de 5 
gramos (producto 1). Esta reacción tolera muchos grupos funcionales 
incluyendo halógenos (productos 2, 7, 10, 16, 21, 30), aldehídos (producto 3), 
éteres (productos 5, 9, 13–14, 24–25), aminas (productos 6, 12), ésteres 
(producto 19), alcoholes (producto 20) y, remarcablemente, alquenos 
(productos 28–30, 33), que junto con los aldehídos se esperaría que 
compitieran con el alquino en la hidrosililación. Los alquinos aromáticos dan 
mejores rendimientos que los alifáticos, siendo los orto-sustituidos 
particularmente selectivos (comparar productos 4–5 con 8–9). Los silanos 
que contienen funcionalidades alifáticas, aromáticas, alcóxidos o hidruros, 
son reactivos. Disilanos y moléculas con dos alquinos también dan buenos 
rendimientos (productos 31-34). La formación selectiva del vinilsilano 30 
ilustra la generalidad del método descrito y su potencial uso en intermedios 
avanzados de síntesis,68 ya que las funcionalidades bromuro y alqueno 
quedan preservadas durante la reacción. Algunas empresas farmacéuticas 
están comenzando a centrar su atención en medicamentos funcionalizados 
con silicio que, en algunos casos, tienen mejor actividad biológica y menos 
efectos secundarios que los tradicionales,69 por lo que el procedimiento 
descrito puede ayudar a los químicos de la industria farmacéutica a preparar 
nuevos compuestos biológicamente activos. Además, con este procedimiento, 
es posible sintetizar α–vinilsilanos con interés industrial que son difícilmente 
accesibles por otras metodologías, por ejemplo, los isómeros α de un 
polímero con aplicaciones electrónicas (divinilsilanos 31 y 32). Comparado 
con los métodos descritos hasta la fecha para la hidrosililación Markovnikov 
de alquinos terminales, los clústeres Pt3 son el catalizador más eficiente y 
fácil de escalar. 
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Figura 4.17. Generalidad de la hidrosililación de alquinos terminales con 
diferentes silanos. Condiciones de reacción: 0.005 mol% (50 ppm) de 
catalizador de Kardstedt, 110 °C, tolueno (0.5 M). Rendimientos por GC, 
rendimiento aislado del isómero α entre paréntesis, ratio α/β de la mezcla 
antes de aislar y calculado por GC y 1H–NMR entre corchetes. [a] Escala de 5 
gramos. [b] Rendimiento por NMR. [c] Ratio (α,α)/(α,β)/(β,β) = 43/47/10. 
La ausencia de una metodología general para obtener α–vinilsilanos 
se traduce en que haya pocos usos de estos compuestos en química orgánica 
y por tanto, sus aplicaciones potenciales no han sido totalmente explotadas.70 
Sin embargo, la figura 4.18 muestra que los α–vinilsilanos tienen una rica 
reactividad para reacciones orgánicas representativas, incluyendo adiciones 
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nucleofílicas, oxidaciones y metátesis de alquenos, donde los 
correspondientes β–(E)–vinilsilanos presentan una reactividad drásticamente 
distinta. Por ejemplo, 1 reacciona con una regioselectividad inesperada en 
reacciones tipo Friedel-Crafts de adición a aldehídos (productos 3571 y 40), 
alcoholes (producto 37) o cloruros de acilo (producto 38) para dar alquenos 
estereodefinidos difíciles de preparar de otra manera,72-74 con rendimientos 
razonables y economía atómica del 100% en algunos casos, confirmado por 
la posterior reacción de desililación (producto 36). Por el contrario, el 
isómero 1-β (β–(E)–trietilfenilsilano) no reacciona en las mismas condiciones 
de reacción.75 
Las reacciones mostradas en la figura 4.18 se pueden llevar a cabo 
directamente desde el alquino y el silano precursores, sin necesidad de 
purificar el vinilsilano intermedio. Esta estrategia one-pot puede ser 
implementada gracias a la pequeña cantidad de catalizador de Pt empleado 
durante la hidrosililación Markovnikov y por la tolerancia del sistema 
catalítico a un amplio rango de disolventes. Por ejemplo, el benzofurano 41 
se obtuvo en un solo paso en 52% de rendimiento tras tres reacciones 
consecutivas, con distinto catalizador en cada reacción: 1) hidrosililación 
catalizada por Pt3, 2) adición nucleofílica catalizada por fosfaceno,
71 y 3) 
acoplamiento tipo Ullmann catalizado por Cu.76 
La diferente reactividad de los α–vinilsilanos con respecto a los 
isómeros β se ve claramente en la reacción de oxidación Tamao-Fleming,77 
que transforma los β-vinilsilanos a las correspondientes cetonas a 
temperatura ambiente, pero no los α. Por ejemplo el producto 1 solo se oxida 
a la cetona 42 en condiciones muy fuertes (110 °C) de reacción. De hecho, 
reacciones consecutivas de hidrosililación-oxidación Tamao a temperatura 
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ambiente se han empleado para purificar los isómeros α ya que la cetona 
proveniente del isómero β se separa fácilmente por cromatografía en 
columna. 
Los α-vinilsilanos, en principio, pueden reaccionar en la metátesis de 
alquenos y mantener la funcionalidad silano, al contrario que los 
correspondientes isómeros β. La figura 4.18 muestra que se pueden formar 
anillos de 5 y 6 miembros con vinilsilanos (43 y 44+45) que se obtienen por 
la secuencia de hidrosililación seguida de metátesis de los correspondientes 
α-vinilsilanos 28 y 33, respectivamente, catalizada por el complejo de Grubbs 
de 2ª generación en condiciones estándar de reacción. El compuesto 45 se 
forma tras la isomerización del doble enlace terminal en el compuesto 33. La 
síntesis de alquenos sustituidos con heteroátomos es un tema de gran interés 
con numerosas aplicaciones potenciales.78 
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Figura 4.18. Reacciones de α–vinylsilanos. Rendimientos aislados. [a] 
Rendimiento por GC. 
Capítulo 4. Clústeres y catalizadores monoatómicos de Pt para la hidrosililación de 
alquinos, alquenos y alcoholes 
139 
 
4.5 Diseño de nuevos catalizadores y reacciones de 
hidrosililación de alquenos y alcoholes relacionadas basadas en el 
mecanismo de reacción. 
 
Con los resultados presentados en los apartados anteriores acerca del 
mecanismo de la reacción, se pueden diseñar nuevos catalizadores de 
hidrosililación basados en Pt teniendo en cuenta la estructura del intermedio 
III-A. La figura 4.19 muestra el uso del ligando 2-(dimetilsilil)piridina con 
Pt1, que sitúa un enlace Si-H a la distancia apropiada para formar un doble 
ciclo de 5 y 6 miembros con el silano. De este modo, se observa una 
dependencia lineal de la velocidad de reacción proporcional la concentración 
de silano; además, a concentraciones bajas de silano, la reacción transcurre 
más rápido para el catalizador con el ligando que sin él. La reacción de 
hidrosililación del alquino con la 2-(dimetilsilil)piridina no se produce, por lo 
que el ligando no es consumido y permanece estable durante la reacción de 
hidrosililación del alquino con otros silanos (HSiEt3). 
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El catalizador Pt-silanopiridina es homogéneo y además su actividad 
es baja debido a la fuerte coordinación de la piridina al átomo de platino. 
Pueden prepararse catalizadores más eficientes para la reacción aislando las 
especies activas correspondientes (Pt1 y Pt3) en un espacio confinado como 
un material microporoso. De esta manera, se pueden obtener diversos 
beneficios: por un lado, el confinamiento ayuda a la formación del estado de 
transición disminuyendo la energía de activación requerida y por tanto 
facilitando la reacción. Desde el punto de vista de aplicabilidad y 
sostenibilidad, los catalizadores heterogéneos son preferidos, ya que se 
pueden reutilizar y separar fácilmente del medio de reacción. Las zeolitas y 
los Metal-Organic Frameworks (MOFs) son unos de los materiales 
microporosos más empleados en catálisis como soporte para distintas 
especies pero también como catalizadores. Recientes avances en métodos 
Figura 4.19. Velocidad de hidrosililación del fenilacetileno (0.5 M) con 
trietilsilano usando como catalizador Pt1 (2.5·10
-5 M) sin (A) o con 
silanopiridina (B). 
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sintéticos han permitido la preparación de clústeres metálicos y 
monoatómicos dentro de MOFs con mucha precisión.79 Se han preparado 
clústeres de Pt3 y átomos de Pt dentro de zeolitas y MOFs, y se ha evaluado 
su actividad catalítica para la hidrosililación de alquinos y otras reacciones. 
 
Se escogió la zeolita Y como soporte ya que su estructura faujasita 
tiene grandes poros y permite que entren y salgan moléculas voluminosas de 
las cavidades que acomodan las especies de Pt. Se prepararon los 
catalizadores Pt/YNa y Pt3/YNa (el primero por intercambio iónico y el 
segundo por reducción en atmósfera de CO a partir del primero)80 y se usaron 
en la hidrosililación de 1-octino con trietilsilano como reacción modelo. Tras 
10 minutos de reacción con Pt3/YNa, el producto con selectividad 
Markovnikov comienza a formarse, volviendo a confirmar que los clústeres 
de Pt3 son las especies activas para la reacción (Figura 4.20b). 
Desafortunadamente, existe lixiviado de especies inactivas de Pt a la 
disolución (~10% medido por ICP) que se acaban convirtiendo en activas, 
Figura 4.20. Hidrosililación de 1-octino (0.5 M) con trietilsilano (1.2 
equivalentes) en tolueno (1 ml) a 110 °C con a) Pt/YNa y b) Pt3/YNa 
como catalizadores (2.5·10-4 M). FC = filtrado en caliente tras 25 minutos 
de reacción. 
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como muestran los experimentos de filtrado en caliente. Por otro lado, el 
catalizador Pt/YNa sorprendentemente también reacciona con selectividad 
Markovnikov tras un periodo de inducción más largo (25 minutos) y sin 
lixiviado de Pt al medio de reacción (Figura 4.20a). Clústeres de Pt3 se 
forman in situ dentro de la zeolita en condiciones de reacción y se mantienen 
formados dentro de la estructura. De hecho, al reutilizar el catalizador, la 
reacción comienza directamente sin tiempo de inducción y con selectividad 
Markovnikov. El catalizador puede ser reutilizado hasta 5 veces sin pérdida 
de actividad y solamente se forman pequeñas NPs (<2 nm) sin tener efecto en 
la reactividad (Figura 4.21). 
 
De manera conceptualmente similar, se pueden llevar a cabo 
reacciones de hidrosililación con otras moléculas además de alquinos 
empleando catalizadores microporosos con átomos de Pt aislados a través de 
Figura 4.21. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión de alta 
resolución (HR-TEM) del A) catalizador Pt/YNa fresco y B) reusado 5 
veces. 
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un mecanismo similar que los intermedios III-A. La figura 4.22 muestra que 
la hidrosililación de alquenos y la sililación deshidrogenativa de alcoholes (a 
través de un intermedio similar, pero con adición oxidativa de H2 con el 
correspondiente desprendimiento de H2 tras la eliminación reductiva) puede 
llevarse a cabo con catalizadores heterogéneos basados en átomos de platino 
monodispersos en cantidades de ppm. Aunque se necesitan más evidencias 
mecanísticas, los grupos funcionales sililados encajan bien en la estructura de 
los intermedios III. 
La hidrosililación de alquenos como estirenos sustituídos y alquenos 
alifáticos terminales, se puede llevar a cabo con buenos rendimientos usando 
iones Pt2+ monodispersos dentro de un MOF (compuesto M5 del capítulo 7), 
donde se estabilizan por interacciones débiles (Van der Waals) con las 
paredes del MOF y con moléculas de agua (Figura 4.22a). Distintos grupos 
funcionales son tolerados en el alqueno como éter (49), amina (51), nitro (52) 
y se pueden emplear distintos silanos: HSiMe2Ph (46, 49, 50), HSiMe2Bn 
(47, 51) y HSiMe2OTMS (48, 52). 
Por otro lado, la sililación deshidrogenativa de alcoholes se lleva a 
cabo empleando un catalizador similar con iones Pt2+ monodispersos pero en 
este caso dentro de una zeolita-Y sódica preparada por intercambio iónico. 
Las zeolitas son mejores soportes para la reacción de sililación 
deshidrogenativa de alcoholes por su naturaleza hidrofílica teniendo una 
mayor afinidad por los alcoholes (forma enlaces de hidrógeno con grupos –
OH de los alcoholes), mientras que el MOF es más hidrofóbico y tiene mayor 
afinidad por moléculas apolares (mejor para la hidrosililación de alquenos). 
La figura 4.22b muestra como distintos alcoholes reaccionan con silanos con 
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rendimientos de buenos a muy buenos. Alcoholes alifáticos primarios (53, 
54, 55, 56, 57, 60), secundarios (58, 61), así como aromáticos (59) pueden 
reaccionar. Se pueden emplear distintos silanos: HSiMe2Ph (53, 59), 
HSiMe2Bn (54, 58, 60), HSiMe2OTMS (55, 61), H2SiPh2 (56) y HSi(OEt)3 
(57). Curiosamente, el disilano H2SiPh2 solo reacciona una vez para dar el 
producto monosililado 56 en muy buen rendimiento. 
 
Figura 4.22. Generalidad para la (a) hidrosililación de alquenos, y la (b) 
sililación deshidrogenativa de alcoholes usando catalizadores de Pt 
monoatómicos. Condiciones: a) tolueno 1 ml, 0.01 mol% Pt2+@MOF, 110 
°C, 0.5 M alqueno, 1.2 eq silano. b) 1,4-dioxano 0.5 ml, 0.01 mol% 
Pt2+@YNa200, 110 °C, 1 M alcohol, 2 eq silano. Rendimiento por RMN 
usando dibromometano como patron interno. 
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 Los clústeres de Pt3, tanto formados in situ como preformados y 
añadidos externamente, catalizan la hidrosililación Markovnikov de alquinos 
terminales para dar una amplia variedad de α–vinilsilanos con buenos 
rendimientos aislados y un TOF que supera 1 millón por hora en algunos 
casos. Este trabajo arroja luz a las observaciones sobre el cambio de 
selectividad descrito en trabajos previos de hidrosililación catalizado por 
sales y complejos de Pt. Este cambio en la regioselectividad de la reacción se 
explica por la formación de clústeres de Pt3 in situ, mientras que la 
selectividad clásica anti-Markovnikov está catalizada por átomos 
individuales de Pt1. Los α–vinilsilanos pueden emplearse como intermedios 
en reacciones de formación de enlaces C-C, con una reactividad 
drásticamente distinta que los isómeros β. Este método eficiente de 
preparación de α–vinilsilanos amplía sus posibilidades reactivas en síntesis 
orgánica. Además, este trabajo ilustra cómo la agregación controlada de 
átomos de un precursor puede llevar a la formación de un catalizador con 
elevada actividad y selectividad sin precedentes. 
También se ha demostrado en este capítulo que la hidrosililación de 
alquinos catalizada por Pt1 está controlada por el número de moléculas de 
silano, formando ciclos que producen una adición oxidativa sobre el Pt1 con 
menor energía de activación. En cambio, el Pt3 puede llevar a cabo la adición 
oxidativa solo con una molécula de silano, gracias a la acción coordinada de 
dos átomos de Pt dentro del clúster. Los intermedios propuestos no solo 
explican la regioselectividad de los productos observados sino que también 
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sirven como modelo para predecir nuevas reacciones de hidrosililación con 
ppms de Pt. Estos resultados en su conjunto ayudan a comprender el 
comportamiento del Pt en reacciones de relevancia industrial y permiten el 
desarrollo de nuevas aplicaciones. 
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 Las reacciones de acoplamiento cruzado son fundamentales en la 
química sintética moderna, tanto en la investigación académica como en la 
industria, especialmente aquellas que emplean como electrófilos haluros de 
arilo (ArX).1 Estas reacciones descubiertas y desarrolladas durante las décadas 
de los 70 y 80, han revolucionado la química orgánica, y algunos de sus 
descubridores (Suzuki, Heck y Negishi) fueron galardonados con el premio 
Nobel de química en el año 2010. Aun hoy, estas reacciones y distintas 
variantes se siguen desarrollando, principalmente gracias al diseño de nuevos 
ligandos para formar catalizadores organometálicos con propiedades 
catalíticas mejoradas, y la consiguiente activación de compuestos más 
difíciles. Los acoplamientos C-C son una herramienta fundamental para la 
unión de dos fragmentos más simples y la síntesis de moléculas complejas, lo 
que permite llevar a cabo una síntesis convergente,2 más eficiente que la lineal. 
 Se han descrito catalizadores de reacciones de acoplamiento C-C 
basados en varios metales (Ni,3 Pd,4 Pt,5 Cu,6 Au,7 etc.), sin embargo, el paladio 
es el metal por excelencia para llevar a cabo estas reacciones. Esto se debe a 
su buena interacción con las moléculas orgánicas y a su gran facilidad para 
perder y ganar dos electrones (Pd0/Pd2+/Pd4+); esto último, es vital para 
completar el ciclo catalítico.4 Se han descrito catalizadores de Pd en forma de 
sales, complejos organometálicos,8 nanopartículas9 y clústeres10. Es conocido 
que los clústeres de Pd de 3-4 átomos formados in situ en disolventes tipo 
amida (N,N-dimetil formamida, DMF, N-metil pirrolidona, NMP, etc.) sin 
ligandos son catalizadores muy activos para las reacciones de acoplamiento de 
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ioduros y bromuros de arilo en presencia de bases como acetato y aminas de 
diferente basicidad y no con otras bases distintas, lo que apunta a una cierta 
influencia de la base en el mecanismo de la reacción.11-12 Sin embargo, en estos 
casos no es posible desacoplar la influencia de la base y la formación del 
catalizador en el resultado de la reacción, ya que la síntesis y la estabilización 
in situ en el medio de reacción de estos clústeres de Pd subnanométricos están 
influenciadas por la base. Para poder entender cómo actúa la base en los 
diferentes pasos de la reacción, sin que se altere la formación del catalizador, 
es necesario preparar los clústeres de manera independiente (ex situ) y 
añadirlos a la reacción. 
Generalmente, el paso determinante de la velocidad de las reacciones 
de acoplamiento (rds) es la adición oxidativa del electrófilo (ArX) sobre el 
metal, lo que se refleja en el orden de reactividad habitual I > Br >> Cl. La 
influencia de los siguientes pasos en la reacción, i.e. transmetalación (o 
inserción migratoria del alqueno para la reacción de Heck) y eliminación 
reductiva, se asume que dependen de la interacción entre el sitio catalítico 
metálico y el reactivo orgánico y, en consecuencia, los mayores esfuerzos se 
han centrado en el diseño de ligandos para formar complejos organometálicos 
que generen especies intermedias que puedan converger con facilidad en el 
producto final. El papel de la base en las reacciones de acoplamiento consiste 
en la captura de los átomos de hidrógeno permitiendo al metal completar el 
ciclo catalítico. Es conocido que la elección de la base es crucial para poder 
llevar a cabo algunas reacciones de acoplamiento, sin embargo, no se han 
realizado estudios sistemáticos cruzados sobre el efecto de la base en distintas 
reacciones de acoplamiento ya que el objetivo fundamental de los químicos 
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orgánicos que desarrollan estas reacciones con catalizadores basados en 
complejos organometálicos es, generalmente, el desarrollo de nuevos ligandos 
y encontrar una base que permita llevar a cabo la reacción en sus condiciones. 
En contadas ocasiones se ha estudiado el efecto de la base en el mecanismo de 
las reacciones de acoplamiento. No obstante, a través del estudio de cómo 
actúa una base en una determinada reacción se puede conocer por qué ciertas 
bases son efectivas para algunas reacciones. Mediante esta generalización, se 
puede acelerar el desarrollo de reacciones de acoplamiento conociendo de 
antemano las bases que pueden facilitar la reacción y también posibilitando el 
descubrimiento de nuevas reacciones. 
 Debido a la ya mencionada mejora en la actividad catalítica de los 
clústeres metálicos y mediante la selección de la base apropiada para la 
reacción, puede ocurrir que catalizadores de metales inactivos en las 
condiciones de reacción habituales para los acoplamientos C-C puedan 
presentar actividad catalítica. Este es el caso de los clústeres de Pt, que como 
se demuestra en esta tesis y en otros trabajos relacionados de nuestro grupo de 
investigación y otros autores,13-18 poseen una actividad catalítica superior e 
incluso pueden presentar distinta selectividad que otros compuestos de Pt 
(sales, nanopartículas). Por tanto, se ha decidido emplear los clústeres de 
platino como catalizadores para las reacciones de acoplamiento. 
 En las siguientes secciones se muestra cómo clústeres de unos pocos 
átomos (<10) de Pd y Pt se han preparado dentro de un copolímero de etileno 
y alcohol vinílico (EVOH) por un procedimiento muy sencillo, para dar un 
material sólido biocompatible, estable por lo menos durante dos años. Los 
copolímeros EVOH son sólidos semicristalinos muy empleados en el sector 
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del embalaje alimentario y tienen magníficas propiedades como barrera para 
evitar el paso de oxígeno, resistencia química y alta transparencia. A 
continuación veremos que los clústeres de Pd estabilizados en el polímero son 
catalizadores muy activos para la reacción de Heck, Suzuki y Sonogashira de 
haluros de arilo, incluso cloruros, con bases inorgánicas simples y que los 
clústeres de Pt preparados en el mismo polímero también son catalizadores 
activos para la reacción de Heck y de Sonogashira con ioduros y bromuros de 
arilo como electrófilos, empleando las mismas bases. Además, pruebas de 
reactividad comparativas con una gran cantidad de otros compuestos de Pt 
muestran que los clústeres de este metal son únicos como catalizadores para 
las reacciones de acoplamiento y que el mecanismo opera de una manera 
similar que en los clústeres de Pd. La actividad catalítica de los clústeres de Pt 
es particularmente relevante en la reacción de Heck, ya que solamente 
complejos organometálicos bien definidos de los otros dos metales del grupo 
VIII: Pd y Ni, han sido capaces de llevar a cabo la reacción de manera eficiente 
hasta la fecha,19 mientras que el resto de metales descritos o bien muestran baja 
actividad catalítica o bien siguen caminos mecanísticos diferentes, en 
reacciones llamadas de “tipo Heck”.20 
Por otro lado, métodos experimentales y computacionales (cálculos 
DFT) evidenciarán que las bases empleadas influyen de manera drástica en el 
mecanismo de la reacción y dirigen el tipo de acoplamiento que se produce en 
cada caso, bifurcando la reactividad del haluro de arilo hacia una u otra 
reacción de acoplamiento, controlando por tanto el resultado de la reacción. 
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5.2 Síntesis y caracterización de los clústeres de Pd y Pt. 
 
 La figura 5.1a muestra de manera esquemática la síntesis de clústeres 
de Pd y Pt en copolímeros de EVOH, que consiste en i) la disolución de 
pequeñas cantidades (típicamente 0.4% en masa del metal con respecto al 
polímero final) de Pd(OAc)2 o H2PtCl4 en presencia de la mezcla prepolimérica 
con una cantidad estequiométrica respecto del metal de carvacrol, que se usa 
como agente reductor y; ii) La extrusión de la mezcla a 80 °C. Los films 
amarillos resultantes de M@EVOH (M = Pd, Pt) contienen la cantidad nominal 
de metal introducida, confirmado por medidas de ICP-MS de los extractos 
metálicos en mezclas isopropanol/agua. En línea con polímeros similares de 
Cu y Au@EVOH recientemente descritos,21-23 las medidas de espectroscopia 
infrarroja revelan la retención de la estructura del material EVOH tras la 
incorporación del metal. Además, los grupos hidroxilo presentes en el 
polímero pueden actuar como agentes reductores para la sal del metal noble. 
Como también se observó con el material relacionado Cu@EVOH,21 la adición 
de carvacrol como agente reductor adicional es beneficiosa para una mayor 
reducción de la sal de Pd o Pt. 
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 La figura 5.1b muestra una microfotografía de fluorescencia 
representativa del material Pt@EVOH preparado sin carvacrol para evitar 
señales de emisión correspondientes al compuesto orgánico. La formación de 
compuestos fluorescentes en el “film” con el metal se puede observar 
claramente, si se compara con el EVOH puro. Esto se debe a las propiedades 
ópticas de absorción y emisión (fluorescencia) de luz UV-vis de los clústeres 
metálicos subnanométricos, mientras que las sales de los correspondientes 
metales empleadas como precursores y las correspondientes nanopartículas no 
presentan fluorescencia. Esto confirma la formación de los clústeres dentro del 
polímero. 
 Los clústeres subnanométricos pueden ser lixiviados desde el polímero 
EVOH en disoluciones diluidas sin que se produzca agregación. De hecho, la 
figura 5.1c muestra el espectro UV-vis de absorción de los extractos en 
Figura 5.1. a) Síntesis esquemática de M@EVOH (M=Pd, Pt). b) 
Microfotografía de fluorescencia de Pt@EVOH (arriba) y EVOH (abajo), 
excitación a 254 nm. c) Espectro de absorción UV-vis de los extractos 
metálicos disueltos en mezclas isopropanol/agua de los extractos de 
Pd@EVOH (línea verde) y Pt@EVOH (línea naranja); y de las sales 
metálicas (línea roja), NPs de Pt cubo-octaédricas de 2 nm (línea azul) y 
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isopropanol/agua de los materiales Pd@EVOH (línea verde) y Pt@EVOH 
(línea naranja), donde se pueden observar bandas a longitudes de onda λ < 350 
nm, al contrario que el espectro UV-vis de las sales de Pd y Pt precursoras de 
los clústeres y de las nanopartículas cubo-octaédricas de ~2 nm de Pt y Pd 
preparadas de manera independiente. Las bandas entre 320-350 nm 
corresponden, según el modelo de Jellium, a clústeres metálicos de menos de 
5 átomos, y las medidas de emisión UV-vis (fluorescencia) tras sustraer el 
blanco del EVOH con carvacrol, confirman la naturaleza fluorescente y el 
tamaño subnanométrico de las especies (Figura 5.2). El análisis por ionización 
con electrospray, acoplado a un detector de tiempo de vuelo (ESI-ToF), 
muestra sin ambigüedad, que los clústeres de Pd de 5 átomos o menos (<600 
Da) son las únicas especies presentes en los extractos de isopropanol/agua de 
Pd@EVOH, sin detectar la presencia de agregados más pesados hasta 1500 
Da. 
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 Los análisis de dispersión dinámica de luz (DLS) de los extractos de 
Pd y Pt@EVOH dan un radio entre 0.4-0.6 nm para los clústeres metálicos 
lixiviados, lo que encaja bien con la atomicidad estimada (~5 átomos).12 Este 
tipo de experimentos consideran el radio hidrodinámico total, por lo que los 
valores grandes podrían ser debidos a los clústeres subnanométricos 
solvatados. El potencial zeta de los clústeres de Pd y Pt es ligeramente positivo 
(~6.0 mV),12,21 a diferencia de las NPs de Pt cubo-octaédricas que muestran un 
valor negativo de -20 mV. Este resultado se puede explicar por la fuerte 
Figura 5.2. Espectroscopia de emisión UV-vis (fluorescencia) con 
irradiación a longitudes de onda 275-425 nm, para A) extractos 
isopropanol/agua de Pt@EVOH y B) nano-partículas cubo-octaédricas de 
Pt de ~2 nm; y las correspondientes medidas para C) Pd@EVOH y D) Pd 
NPs. Las señales correspondientes a las especies de Pt2-3 aparecen rodeadas 
en rojo y Pt4-5 en azul. Las señales de Pd NPs son más débiles. 
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interacción de los clústeres pequeños rodeándose de un alto número de 
moléculas de disolvente, mucho mayor que la de las NPs en términos 
comparativos por átomo de metal. Por tanto, la estabilización electrostática 
clásica de las nanopartículas provocada por el potencial superficial es superada 
por la estabilización con las moléculas de disolvente cuando la dilución es lo 
suficientemente alta, como es este caso. Hay que tener en cuenta que los 
clústeres metálicos “desnudos” en disoluciones altamente diluidas también 
presentan un potencial zeta casi nulo.21 
 La figura 5.3 muestra las imágenes de alta resolución obtenidas por la 
técnica de HAADF-HRTEM de una muestra de Pt@EVOH (0.2 wt% de Pt), 
depositada cuidadosamente sobre la rejilla. Hay que tener en cuenta la 
dificultad asociada a la medida del polímero en las condiciones del 
microscopio de alta resolución. Las muestras se pueden quemar con el haz de 
electrones, aglomerar las especies metálicas soportadas y contaminar los 
detectores por sustancias carbonosas volátiles. Sin embargo, se consiguieron 
condiciones de medida para que la muestra fuera lo suficientemente estable y 
poder ser analizada. Los resultados obtenidos arrojan luz acerca de la 
naturaleza de los catalizadores de Pt@EVOH. En primer lugar, se puede 
detectar la presencia de clústeres de Pt ultra pequeños y nanopartículas <5 nm 
(Figura 5.3a). La espectroscopia de rayos-X de energía dispersiva (EDS, figura 
5.3b) confirma la incorporación cuantitativa del Pt en el film, junto con los 
átomos remanentes de K y Cl del precursor K2PtCl4. Es difícil saber con 
certeza si las NPs de Pt se han generado durante la preparación y el análisis de 
la muestra para el microscopio. Las mediciones a diferentes tiempos muestran 
que la muestra se degrada tras la exposición prolongada al haz de electrones, 
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sin embargo, es estable durante al menos 1 minuto. Teniendo en cuenta la 
caracterización mostrada del material, puede parecer que algunas de las 
nanopartículas observadas son causadas por la técnica de medida. En cualquier 
caso, la presencia de clústeres de Pt es predominante como puede observarse 
en imágenes más cercanas (figura 5.3c). La mayoría de los clústeres formados 
in situ tienden a adoptar una estructura lineal, posiblemente creciendo a lo 
largo de la dirección del polímero. 
 
 Todas estas técnicas de caracterización apoyan la formación y 
estabilización de los clústeres subnanométricos de Pd y Pt dentro de la 




Figura 5.3. a) Imágen HRTEM-HAADF de Pt@EVOH b) con el mapeo 
correspondiente al Pt (amarillo) y al C (azul) por EDS. c) Imágenes más 
cercanas de Pt@EVOH, los clústeres de Pt están en los círculos amarillos. 
Las barras de la escala corresponden a 10 nm en a) y b) y a 2 nm en c). 
a) c) b) 
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5.3. Actividad catalítica en reacciones de acoplamiento C-C. 
 
 Una vez preparados y caracterizados los clústeres de Pd y Pt en el 
polímero EVOH hay que demostrar su actividad catalítica y, como se comentó 
en la introducción del capítulo (apartado 5.1), desacoplar así el efecto de la 
base en la formación del clúster con respecto a la reacción. Probablemente las 
reacciones más relevantes y habituales en síntesis orgánica catalizadas por 
paladio son las reacciones de acoplamiento C-C. Por tanto, son un buen 
ejemplo por su relevancia para demostrar la actividad catalítica de los clústeres 
formados y compararlos con los catalizadores tradicionales. Además, el Pt es 
un metal con propiedades similares al Pd pero que no es tan activo 
catalíticamente para las reacciones de acoplamiento, en la forma habitual de 
complejos organometálicos. En esta sección se demostrará la actividad 
catalítica de los clústeres de Pd y de Pt para las reacciones de acoplamiento C-
C y cómo la base determina la reactividad del catalizador hacia una u otra 
reacción. 
 
5.3.1 Clústeres de Pd. 
 
 Los clústeres de Pd estabilizados en el copolímero de EVOH pueden 
usarse, en principio, bajo demanda como catalizadores en disolución tras ser 
extraídos in situ del polímero. Para validar esta hipótesis, se comparó la 
actividad catalítica en las reacciones de Heck, Suzuki y Sonogashira del 
material de Pd@EVOH con la descrita para los clústeres de Pd3-4 formados por 
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la reducción endógena in situ del Pd(OAc)2 en disolución de NMP acuosa,
24-29 
con diciclohexil metil amina (Cy2NMe) como base a 135 °C. 
 
Entrada Base Conversión (%) 
Rendimiento a 
66/67/68 (%) 
1a Cy2NH 100 99 / - / - 
2a Bu3N 100 91 / - / 5 
3a KOAc 100 57 / - / 38 
4 K3PO4 100 32 / 59 / 3 
5 K2CO3 100 36 / 6 / 51 
 a Mismos resultados con clústeres de Pd3–4 formados in-situ.
12 
 La tabla 5.1 muestra que el catalizador de Pd@EVOH presenta una 
actividad similar que los clústeres preparados in situ,12 dando exclusivamente 
Tabla 5.1. Resultados para las reacciones de Heck, Suzuki y Sonogashira 
catalizadas por Pd@EVOH en la presencia de distintas bases, en NMP (0.5 
M) a 135 °C durante 2 horas. Los rendimientos se calcularon por GC 
empleando n-dodecano como patrón interno. La conversión se refiere al 
compuesto 62. El balance de masas se completa con bifenilos y anisol. 
Reacciones individuales y competitivas dieron resultados relativos 
similares. 
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el acoplamiento de Heck entre el iodoanisol 62 y el n-butilacrilato 63 para 
formar el producto 66 en presencia de aminas como base, sin formar cantidades 
significativas del producto 67 correspondiente a la reacción de Suzuki, o el 68 
(reacción de Sonogashira) (entradas 1 y 2).12 Cuando se emplea KOAc como 
base, la cantidad de 68 aumenta (entrada 3).12 Ya que el uso de clústeres 
preformados permite probar otras bases más allá de las aminas y el acetato sin 
alterar la naturaleza del catalizador, se han empleado también carbonato 
potásico (K2CO3) y fosfato potásico (K3PO4). Estas bases no son apropiadas 
para generar in situ los clústeres de Pd solubles a partir de la reducción 
endógena de las sales de Pd,12 por tanto, solamente con el uso de Pd@EVOH 
se puede desvelar la reactividad de los clústeres en las reacciones de 
acoplamiento con estas bases. K3PO4 (entrada 4) produce un gran incremento 
en la formación del producto derivado de la reacción de Suzuki 67, mientras 
que el K2CO3 (entrada 5) mejora la formación del producto 68 de la reacción 
de Sonogashira con respecto al KOAc. Estos resultados apoyan que la elección 
juiciosa de la base puede maximizar la actividad hacia una reacción de 
acoplamiento concreta empleando clústeres de Pd como catalizadores. 
Además, si este efecto obedece a una reducción en la energía de la adición 
oxidativa, haluros de arilo mucho más difíciles de activar (cloruros) pueden 
producir el acoplamiento. La figura 5.4 muestra generalidad de la reacción de 
acoplamiento de Suzuki entre cloruros de arilo (ArCl) y distintos ácidos 
borónicos (ArB(OH)2) catalizadas por Pd@EVOH. Se puede observar cómo 
se obtienen buenos rendimientos a los productos de acoplamiento (69-75) 
empleando K3PO4 como base. Este es un caso poco habitual de activación de 
cloruros de arilo por especies metálicas (clústeres) sin ligando para llevar a 
cabo las reacciones de acoplamiento mencionadas. 
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 La sustitución de los clústeres de Pd subnanométricos formados in situ 
por los preformados (Pd@EVOH); también permite llevar a cabo las 
reacciones en otros disolventes además de los de tipo amida, tras su liberación 
en el medio de reacción. La figura 5.5 muestra la generalidad para la reacción 
de Heck en tolueno a 95 °C entre estirenos, no reactivos en disolventes amida 
incluso con cantidades de Pd >1 mol%,11-12 y distintos ioduros y bromuros de 
arilo, empleando como base diciclohexil metil amina para obtener los 
estilbenos 76-82 en alto rendimiento y con selectividad al isómero trans. Los 
acrilatos también son reactivos en estas condiciones (producto 83). 
Figura 5.4. Resultados para la reacción de acoplamiento de Suzuki entre 
cloruros de arilo y ácidos fenilborónicos empleando como catalizador 
Pd@EVOH y como base K3PO4. Los derivados bifenilo y fenilo de los 
haluros de arilo se encontraron como subproductos en pequeñas cantidades 
(<20%).  
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 En los experimentos cinéticos con los clústeres preformados (figura 
5.6) no se observa un tiempo de inducción perceptible durante el acoplamiento 
de Heck en tolueno, lo que sugiere que el material Pd@EVOH libera los 
clústeres rápidamente desde el principio de la reacción. La actividad de los 
clústeres de Pd se espera que ocurra en la disolución, ya que cuando están 
embebidos dentro de la matriz polimérica no son accesibles a los reactivos. El 
análisis por ICP-MS confirma la rápida liberación de los clústeres de Pd en la 
disolución. No obstante, un experimento en el cual el material Pd@EVOH se 
Figura 5.5. Resultados de la reacción de acoplamiento cruzado de Heck 
entre distintos iodo- y bromoarenos con alquenos (estirenos y acrilatos) 
empleando Pd@EVOH como catalizador, diciclohexil metil amina como 
base y tolueno como disolvente. La conversión de los reactivos fue 
completa en todos los casos, el balance de masas se completa con los 
correspondientes derivados bifenilo (Ar-Ar) y fenilo (Ar-H). 
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disolvió con una mezcla isopropanol/agua previamente a mezclarlo con los 
reactivos, lo cual rompe más fácilmente la estructura de EVOH, mostró una 
mayor actividad inicial. Estos resultados apoyan que el Pd@EVOH actúa 
como un reservorio de clústeres subnanométricos de Pd que catalizan las 




5.3.2 Clústeres de Pt. 
 
En vista de la alta actividad catalítica (dependiente de la base) de los 
clústeres de Pd subnanométricos para las distintas reacciones de acoplamiento, 
se exploró la posibilidad de que los clústeres de Pt (a diferencia de las sales) 
Figura 5.6. Perfil cinético de la reacción de acoplamiento de Heck entre 
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puedan catalizar los acoplamientos bajo las condiciones apropiadas de 
reacción, incluyendo la elección de la base. La tabla 5.2 muestra que los 
clústeres de Pt@EVOH catalizan los acoplamientos de Heck y Sonogashira 
selectivamente en función de la base empleada tras dos horas de reacción. 
KOAc dirige a la formación del producto de la reacción de Heck 66 (entrada 
2), mientras que las bases K3PO4 y K2CO3 dirigen la reacción de Sonogashira 
para formar el producto 68 (entradas 3 y 4). La reacción de Suzuki con los 
clústeres de Pt no se observó en ninguno de los casos. 
 
Entrada Base Conversión (%) 
Rendimiento a 
66/67/68 (%) 
1 Bu3N <5 - / - / - 
2 KOAc 64 28 / - / 33 
3 K3PO4 42 7/ - / 34 
Tabla 5.2. Resultados para las reacciones de Heck, Suzuki y Sonogashira 
catalizadas por Pt@EVOH en la presencia de distintas bases, en NMP (0.5 
M) a 135 °C durante 2 horas. Los rendimientos se calcularon por GC 
empleando n-dodecano como patrón interno. La conversión se refiere al 
compuesto 62. El balance de masas se completó con bifenilos y anisol. 
Reacciones individuales y competitivas dieron resultados relativos 
similares. 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
174 
 
Entrada Base Conversión (%) 
Rendimiento a 
66/67/68 (%) 
4 K2CO3 38 3 / - / 33 
La actividad catalítica de los clústeres de Pt@EVOH para la reacción 
de Heck puede ser relevante ya que, hasta donde sabemos, solamente algunas 
sales de Pt y complejos disueltos en disolventes tipo amida (DMF, NMP) han 
mostrado alguna actividad catalítica para esta reacción de acoplamiento,5,30-31 
lo que podría asimilarse a la formación endógena in situ de los clústeres de Pd 
subnanométricos relacionados.12 Por esta razón, se ha realizado un estudio más 
extensivo con distintos compuestos de Pt como catalizadores para la reacción 
de Heck. La tabla 5.3 muestra que una variedad de compuestos de Pt (2 mol%) 
en NMP a 135 °C catalizan la reacción de Heck entre el iodobenceno y el n-
butil acrilato (63) con KOAc como base. El estudio incluye distintas especies 
de Pt4+ (entradas 1-3), Pt2+ (entradas 4-8), NPs de Pt soportadas o en disolución 
con distintos tamaños y formas (cúbicas, cubo-octaédricas, casi esféricas e 
irregulares, entradas 9-14, figura 5.7).32-33 En cualquier caso, los rendimientos 
medidos para estas especies son menores que para Pt@EVOH (93%, entrada 
15). KOAc es la base elegida para la reacción debido a su mayor actividad en 
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KOAc 100 76 
2 Bu3N <5 - 
3 PtCl4 (≥99.99%) KOAc 100 79 
4a PtCl2 KOAc 100 75 
5 
Pt(acac)2 
KOAc 100 68 
6 Bu3N <5 - 
7 Pt(NH3)4(NO3)2 KOAc 100 84 
8 PtCl2COD KOAc 100 65 
9 Pt2+–zeolita NaY KOAc 100 86 
10 
Pt–C 
KOAc 89 69 
11 Bu3N <5 - 
12 
NPs de Pt cubo–
octaédricas 
KOAc 66 48 
Tabla 5.3. Resultados de la reacción de Heck catalizada por distintos 
compuestos de Pt y en presencia de distintas bases. Rendimientos y 
conversiones obtenidos por GC empleando n-dodecano como patrón 
interno. La conversión se refiere al reactivo limitante (iodobenceno). El 
balance de masas se completa con bifenilo y benceno. a Mismo rendimiento 
para la reacción añadiendo 100 ppb de PdCl2. 
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KOAc 60 42 
14 
NPs de Pt 
irregulares 
KOAc 77 55 
15 
Pt@EVOH 
KOAc 100 93 
16 Bu3N <5 - 
17 K2CO3 15 14 
18 K3PO4 30 27 
19 KOtBu <5 - 
20 KF <5 - 
21 Cy2NMe 25 22 
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 Hay ocasiones en las que las impurezas de Pd o Cu presentes en otros 
metales empleados como catalizadores son las verdaderas especies catalíticas 
para los acoplamientos carbono-carbono.34-35 En este caso, hemos descartado 
la posibilidad de que sean las especies de Pd presentes en los compuestos 
empleados las responsables de la actividad catalítica para la reacción de Heck 
(el Cu no es activo) por varias razones: 1) Los resultados de ICP-MS muestran 
Figura 5.7. Imágenes de microscopía electrónica de alta resolución (HR-
TEM) de distintas nano-partículas de Pt empleadas como catalizadores para 
la reacción de Heck. a) Pt/C comercial, b) NPs de Pt octaédricas truncadas, 
c) mezcla de nano-partículas de Pt octaédricas y esféricas, d) partículas de 
Pt irregulares, e) nano-cubos de Pt por microscopía electrónica de 









Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
178 
 
que en general, los compuestos de Pt empleados contienen <30 partes-por-
billón (ppb), mientras que el resto de reactivos empleados contienen una 
cantidad aún menor de <5 ppb. 2) Se empleó PtCl4 ultra puro (>99.99%, 
entrada 3) como catalizador y el rendimiento que se obtuvo al compuesto 83 
fue similar que con las otras especies, además la reacción con material de 
laboratorio nuevo también produjo el mismo rendimiento. 3) Finalmente, 
cantidades crecientes de PdCl2 se añadieron a la mezcla de reacción hasta 100 
ppb, y ni la velocidad inicial de la reacción catalizada por PtCl2 (~30 h
–1) ni el 
rendimiento final a 83 (75%, entrada 4) se vieron afectados de manera 
significativa.36 Estos resultados confirman que la actividad catalítica 
observada no se debe a posibles trazas de paladio. 
 La figura 5.8 muestra los perfiles cinéticos de la reacción de Heck entre 
el iodobenceno y 63 catalizada por distintos compuestos de Pt. Se puede 
observar como solamente los clústeres preformados (tanto Pt@EVOH como 
preparados en DMF) presentan un perfil cinético langmuiriano, sin periodo de 
inducción, mientras que otras especies como PtCl4 (Pt
4+), Pt(acac)2 (Pt
2+) y 
nanocubos de Pt (Pt0) presentan curvas cinéticas sigmoidales con claros 
periodos de inducción. Experimentos de filtrado en caliente junto con análisis 
por ICP-MS confirman que, para el Pt soportado en sólidos, toda la actividad 
catalítica procede de las especies de Pt en disolución.37-38 Además, se forman 
cantidades significativas de N-metil succinimida (NMS) durante el tiempo de 
inducción, proveniente de la oxidación del NMP, en las reacciones catalizadas 
por sales de Pt, pero no con nanopartículas. La formación de NMS es un claro 
indicador de la reducción del Pt a expensas de la oxidación del NMP, como 
ocurre para otros metales.10,39-42 El perfil cinético de los clústeres de Pt 
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subnanométricos preparados independientemente en disolventes de tipo 
amida32-33 es muy similar al del Pt@EVOH, sin presentar periodo de 
inducción. De hecho, las curvas cinéticas muestran una mayor estabilidad y 
actividad de los clústeres de Pt liberados del EVOH con respecto a los clústeres 
formados in situ a partir de las sales. Estos resultados apoyan que los clústeres 
subnanométricos de Pt son las especies catalíticamente activas de la reacción 
de Heck. 
 
 Se puede observar en la figura 5.8 que el tiempo de inducción de las 
nanopartículas de Pt es mayor y su actividad catalítica menor que para otros 
catalizadores. Ya que no puede ocurrir reducción en este caso, un mecanismo 
de disolución/reagregación de los átomos de Pt puede ser el que opere para las 
Figura 5.8. Perfiles cinéticos para la reacción de Heck de la tabla 5.3 
catalizada con 0.5 mol% de distintos compuestos de Pt. Las barras de error 
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reacciones con NPs de Pt, como ocurre con NPs de Pd.11-12,24-29 Para confirmar 
esta hipótesis y conocer el momento exacto en que se forman los clústeres, se 
siguió el curso de la reacción mediante GC y UV-vis de manera simultánea 
(figura 5.9). Para evitar especies que puedan emitir en la misma zona del 
espectro UV-vis (compuestos aromáticos, trazas de especies solubles de Pt), el 
experimento se llevó a cabo con 1-iodo-1-octeno como electrófilo y Pt-C como 
catalizador sólido. Los resultados muestran que las especies de Pt fluorescentes 
(clústeres subnanométricos) se detectan al final del período de inducción, 
cuando empiezan a aparecer los productos del acoplamiento. De este resultado 
se deduce que los clústeres se forman en disolución a partir de las NPs. Esto 
se confirma mediante un experimento de filtrado en caliente que demuestra 
que tras el tiempo de inducción, el sólido actúa como un mero espectador tras 
haber liberado las especies catalíticamente activas a la disolución, medio en el 
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 El progreso de la reacción de Heck catalizada tanto por PtCl2 como por 
Pt@EVOH también se siguió mediante espectroscopia NMR empleando DMF 
deuterado como disolvente. Se escogió como electrófilo 4-fluoroiodobenzeno 
para poder seguir el progreso de la reacción por espectroscopia NMR de 19F 
además de 1H. También se intentaron detectar interacciones del iodoareno con 
el Pt mediante las constantes de acoplamiento Pt-H, Pt-F o algún intermedio 
de reacción. Los resultados muestran que el producto del acoplamiento de 
Heck aparece para el PtCl2 tras un tiempo de inducción, de acuerdo a las curvas 
cinéticas, mientras que para Pt@EVOH se forma progresivamente desde el 
comienzo de la reacción. Además, no se observan residuos de EVOH en el 
espectro 1H, lo que indica que el polímero no se disuelve en las condiciones de 
reacción y aparentemente no interacciona con las especies catalíticas de Pt 
Figura 5.9. Experimentos cinéticos (izquierda) combinados con 
espectrofotometría de emisión UV-vis (derecha) para la reacción de Heck 
catalizada por el catalizador comercial de Pt-C. Se observa un cambio de 
color gradual de rojo a verde durante la generación del clúster metálico. 
 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
182 
 
solubles. No se observaron señales de acoplamiento Pt-H o Pt-F, lo que puede 
deberse a la baja concentración de los intermedios catalíticos. 
 También se monitoreó la reacción empleando los mismos reactivos que 
para NMR mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 
(FTIR). Aunque las señales correspondientes a la DMF dominan el espectro, 
no se observaron las bandas correspondientes a las vibraciones Pt-H, descritas 
para clústeres de Pt13 a 1392, 1679 y 2200 cm
-1.43 Por otro lado, la ausencia de 
los picos correspondientes al polímero EVOH confirma, junto al NMR, que no 
existe lixiviado de monómeros de EVOH durante la reacción. 
 La habilidad del polímero EVOH para generar y estabilizar clústeres 
queda demostrada por el hecho de que el material Pt@EVOH preparado sin 
carvacrol, también cataliza la reacción sin ningún período de inducción (figura 
5.10), aunque con menor actividad, confirmando que la estructura del EVOH 
es capaz de reducir por sí sola las sales de Pt y formar clústeres. Se probaron 
distintas composiciones y métodos de curado de EVOH, incluyendo calor y 
luz UV, y las muestras de Pt@EVOH, en la mayoría de los casos, presentaron 
actividad catalítica sin período de inducción. 
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 Todos estos resultados apoyan que los clústeres subnanométricos de Pt 
se forman bajo condiciones de reacción típicas para la reacción de Heck, a 
partir de distintas especies precursoras de Pt, y que estos clústeres son las 
especies catalíticamente activas. Desde el punto de vista termodinámico, se 
espera la estabilidad de los clústeres en las condiciones de reacción, ya que es 
más difícil liberar átomos de Pt a partir de pequeños clústeres que liberar 
clústeres de NPs, o generarlos a partir de especies aisladas de Pt en disolución. 
Los resultados muestran que los dos últimos procesos son más asequibles. Por 
tanto, la mayor dificultad y la ausencia de evidencias experimentales de 
catálisis por especies de Pt(0) monoatómicas, formadas in situ a partir de los 
clústeres, descarta estas últimas. 
 La figura 5.11 muestra la generalidad de la reacción de Heck para 
distintos ioduros y bromuros de arilo con distintos alquenos catalizada por 
Figura 5.10. Perfil cinético de la reacción de Heck de la tabla 5.1 catalizada 
con distintos catalizadores de Pt: Pt@EVOH con o sin carvacrol y clústeres 
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Pt@EVOH empleando KOAc como base. Los acrilatos reaccionan para 
generar los productos de acoplamiento 86-92 en buenos rendimientos, 
incluyendo el producto 91, producido a nivel industrial como agente protector 
contra rayos UV. Los estirenos también reaccionaron en esas condiciones 
(producto 92), aunque en menores rendimientos, ya que se obtuvieron mayores 
cantidades de subproductos biarilo, provenientes del homoacoplamiento de los 
haluros de arilo. El material Pd@EVOH tiene una actividad superior 
(alrededor de 1 orden de magnitud) que su análogo con Pt, lo que demuestra 
una clara diferencia en la actividad catalítica entre los clústeres de Pt y Pd 
(intrínseca a la naturaleza del metal). Por otra parte, el material Au@EVOH 
no presentó actividad catalítica alguna en el acoplamiento de Heck, con ningún 
haloareno.22-23 
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5.4 Mecanismo propuesto para la reacción de Heck catalizada 
por clústeres subnanométricos de Pd y Pt. 
 
 El mecanismo aceptado para la reacción de Heck incluye los siguientes 
pasos: adición oxidativa, inserción migratoria del alqueno, –eliminación del 
hidruro y eliminación reductiva.19 La singularidad de los metales de transición 
del grupo VIII (Ni y Pd) para catalizar la reacción de Heck proviene de la 
capacidad de estos metales de llevar a cabo los pasos intermedios de la reacción 
a una velocidad similar que la adición oxidativa y la eliminación reductiva, en 
claro contraste con otras reacciones de acoplamiento en las que un paso de 
transmetalación elimina la necesidad de activar exclusivamente enlaces C-C y 
C-H. En principio, el Pt también debería ser capaz de llevar a cabo no solo la 
inserción migratoria del alqueno,44 la –eliminación del hidruro45 y la 
eliminación reductiva,46-47 sino también la adición oxidativa del enlace Csp2-X, 
que es generalmente el paso determinante de la velocidad de reacción (rds). De 
hecho, el intermedio formado tras la adición oxidativa ha sido caracterizado 
sin ambigüedad para una variedad de complejos organometálicos de Au y Pt, 
en complejos organometálicos bien definidos y/o cantidades 
estequiométricas.7,48-52 Sin embargo, los clústeres subnanométricos de Pd o Pt 
Figura 5.11. Resultados del acoplamiento cruzado de Heck para distintos 
iodo- y bromoarenos con diferentes alquenos empleando Pt@EVOH como 
catalizador. Se obtuvo una conversión completa en todos los casos. El 
balance de masas se completó con los derivados biarilo y arilo. 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
186 
 
pueden realizar la adición oxidativa con mayor facilidad que sus análogos 
monoatómicos, debido a la acción concertada de todos los átomos del clúster 
como demuestran los cálculos por DFT (Figura 5.15), siendo la energía de 
activación para la adición oxidativa sorprendentemente baja (0.6 kcal/mol para 
el Pd y 2.5 kcal/mol para el Pt), de tal manera que los pasos dominados por la 
base se convierten en los determinantes para la velocidad de la reacción. De 
esta manera, es posible controlar, como se ha visto en los apartados anteriores, 
la reactividad del catalizador para dar una reacción de acoplamiento u otra en 
función de la base empleada e incluso se puede funcionalizar la molécula de 
manera ortogonal. 
Las ecuaciones cinéticas experimentales obtenidas a partir de medidas 
de velocidades iniciales empleando distintas cantidades de catalizador y 




 La aparición de todos los reactivos y el catalizador en las ecuaciones 
de velocidad confirma que todos los reactivos están implicados en el rds de la 
reacción (Figuras 5.12 y 5.13). La concentración de la base no es relevante en 
la velocidad de la reacción a elevadas concentraciones (>0.3 M). Esta rápida 
saturación del sitio catalítico explicaría las razones por las que la cantidad y 
naturaleza de la base se ha obviado en los estudios mecanísticos hasta la fecha. 
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Figura 5.12. Representación gráfica de las velocidades iniciales de la 
reacción en función de la concentración inicial de reactivos para la reacción 
de Heck entre bromobenceno con n-butil acrilato catalizada por clústeres 
de Pd. 
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El diagrama de Hammett para la reacción entre distintos iodoarenos 
para-sustituidos con n-butil acrilato catalizada por clústeres de Pt (Figura 5.14) 
muestra un valor de  = +1.5, intermedio entre los valores típicos para Pd 
(+2.3)53 y Cu (+0.5, acoplamiento de aminas),54 y en línea con la mayor 
facilidad para llevar a cabo la adición oxidativa del haluro de arilo en clústeres 
subnanométricos a juzgar por los cálculos DFT. La adición oxidativa ocurriría 
solamente en los clústeres de Pt y no en las sales de Pt o NPs,55-56 debido a la 
colaboración de los átomos de Pt,57-59 como ocurre en otros metales de 
transición claramente afectados por el efecto relativista como el Au.7,48-49,60-62 
Figura 5.13. Representación gráfica de la velocidad inicial de la reacción 
en función de la concentración inicial de reactivos para la reacción de Heck 
entre iodobenceno con n-butil acrilato catalizada por clústeres de Pt. 
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Por último, experimentos cinéticos muestran que las aminas (Bu3N) no 
son bases activas para la reacción de Heck catalizada por clústeres de Pt, 
incluso añadiendo Ac2O para imitar el posible efecto dual base/estabilizador 
del KOAc. Teniendo en cuenta que carbonatos y fosfatos con pKb similares al 
acetato (entre 9 y 12), no son efectivos,55 la acción quelante revelada por los 
cálculos DFT para aniones acetato parece razonable para explicar por qué esta 
base es única para favorecer la reacción de Heck catalizada por clústeres de Pt. 
De hecho, el acetato es una base ambifílica prototípica,63 y su efecto quelante 
ha sido previamente observado en la reacción de activación de enlaces C-H 
promovida por complejos moleculares bimetálicos,64 lo que apoyaría la 
interacción del acetato con distintos átomos del clúster de Pt. Los experimentos 
cinéticos, que emplean distintos contraaniones para incrementar la basicidad 
Figura 5.14. Gráfico de Hammett para la reacción de Heck catalizada por 
clústeres de Pt entre n-butil acrilato y diferentes iodobencenos para-
sustituidos. El valor de  obtenido es cercano al típico para adiciones 
oxidativas clásicas con catalizadores de Pd (+2.3). 
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del ión acetato, de Li+ a Cs+, no muestran ninguna influencia significativa en 
la velocidad inicial de la reacción. Estos resultados apoyan el mecanismo 
propuesto por DFT de una abstracción de hidrógeno intramolecular por las 
moléculas de acetato unidas al Pt en lugar de una desprotonación 
intermolecular clásica ácido-base. Este efecto no ocurre para el clúster de Pd,12 
donde las aminas y otras bases inorgánicas sí son activas para la reacción, lo 
que de acuerdo con los cálculos por DFT, puede ser explicado por una 
estabilización más débil del átomo de H por el clúster de Pd, aumentando la 
acidez intrínseca, lo que conlleva una desprotonación más fácil. 
Los resultados experimentales mostrados están de acuerdo con los 
cálculos teóricos por DFT (Figura 5.15b). En primer lugar, la interacción del 
clúster con los reactivos es muy fuerte, en especial de platino, por lo que la 
base debe ser lo suficientemente fuerte para desplazar uno de los reactivos, 
pero no lo suficiente como para coordinarse fuertemente. Este último es el caso 
de las aminas que al coordinarse al clúster de Pt más fuertemente que cualquier 
otra especie lo desactiva para la reacción. Esto no ocurre para el Pd, en el que 
las energías de adsorción de todos los reactivos y las bases son similares por 
lo que la adición de más acrilato dificulta la acción de la base ralentizando la 
reacción. El resto del mecanismo es similar para los clústeres de Pd y Pt: La 
–eliminación ocurre con relativa facilidad, como se ha mostrado para 
clústeres de 2 y 3 átomos de Pt, respectivamente.17-18 Los pasos más 
demandantes de energía del mecanismo serían la inserción del alqueno (Pd 
30.2 kcal/mol, Pt 44.8 kcal/mol) y la eliminación reductiva (Pd 29.2 kcal/mol, 
Pt 27.9 kcal/mol) por lo que la base juega un papel fundamental en la reacción. 
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 La figura 5.15 muestra el mecanismo propuesto para la reacción de 
Heck catalizada por clústeres de Pt subnanométricos, teniendo en cuenta todas 
las consideraciones mencionadas anteriormente. 
 
 
Figura 5.15. a) Mecanismo propuesto para la reacción de Heck catalizada 
por clústeres de Pt asistidos por acetato. b) Diagrama energético del 
mecanismo de la reacción para Pd3 (azul claro, arriba) y Pt3 (azul oscuro, 
abajo) calculado por DFT. 
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 Las reacciones de acoplamiento cruzado de Heck, Suzuki y 
Sonogashira son catalizadas selectivamente por clústeres subnanométricos de 
Pd o Pt formados por <10 átomos en función de la base empleada. Estos 
clústeres han sido preparados dentro de films de copolímero EVOH y liberados 
bajo demanda en el medio de reacción requerido en cada caso. Un estudio 
experimental y computacional combinado revela que el efecto controlante de 
la base proviene de la habilidad de los clústeres para superar la barrera 
energética de la adición oxidativa y trasladar el paso limitante de la velocidad 
de la reacción (rds) a un paso posterior donde la base participa activamente. 
Mediante el empleo de una base apropiada, los clústeres de Pd sin ligando son 
capaces de catalizar la reacción de acoplamiento de Suzuki con cloruros de 
arilo y el acoplamiento de Sonogashira sin cobre con bromuros de arilo, 
mientras que los clústeres de Pt catalizan el acoplamiento de Heck con ioduros 
y bromuros de arilo. De esta manera, el Pt entra en el selecto grupo de metales 
capaces de catalizar la reacción de Heck a través de un mecanismo redox de 2 
e- bien definido. Estos resultados abren la puerta al diseño de reacciones de 
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Juárez, R.; Laursen, S.; de Dios López-Castro, J., Making C–C bonds with 
gold: identification of selective gold sites for homo-and cross-coupling 
reactions between iodobenzene and alkynes. J. Phys. Chem. C 2012, 116 (47), 
24855-24867. 
8. Littke, A. F.; Fu, G. C., A Versatile Catalyst for Heck Reactions of Aryl 
Chlorides and Aryl Bromides under Mild Conditions. J. Am. Chem. Soc. 2001, 
123 (29), 6989-7000. 
9. Bal Reddy, C.; Shil, A. K.; Guha, N. R.; Sharma, D.; Das, P., Solid 
Supported Palladium(0) Nanoparticles: An Efficient Heterogeneous Catalyst 
for Regioselective Hydrosilylation of Alkynes and Suzuki Coupling of β-
Arylvinyl Iodides. Catal. Lett. 2014, 144 (9), 1530-1536. 
10. Hyotanishi, M.; Isomura, Y.; Yamamoto, H.; Kawasaki, H.; Obora, Y., 
Surfactant-free synthesis of palladium nanoclusters for their use in catalytic 
cross-coupling reactions. Chem. Commun. 2011, 47 (20), 5750-5752. 
11. De Vries, A. H.; Mulders, J. M.; Mommers, J. H.; Henderickx, H. J.; 
De Vries, J. G., Homeopathic ligand-free palladium as a catalyst in the Heck 
reaction. A comparison with a palladacycle. Org. Lett. 2003, 5 (18), 3285-
3288. 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
194 
 
12. Leyva‐ Pérez, A.; Oliver‐ Meseguer, J.; Rubio‐ Marqués, P.; Corma, 
A., Water‐ Stabilized Three‐and Four‐Atom Palladium Clusters as Highly 
Active Catalytic Species in Ligand‐ ‐Coupling Reactions. 
Angew. Chem., Int. Ed. 2013, 52 (44), 11554-11559. 
13. Vajda, S.; Pellin, M. J.; Greeley, J. P.; Marshall, C. L.; Curtiss, L. A.; 
Ballentine, G. A.; Elam, J. W.; Catillon-Mucherie, S.; Redfern, P. C.; 
Mehmood, F., Subnanometre platinum clusters as highly active and selective 
catalysts for the oxidative dehydrogenation of propane. Nat. Mater. 2009, 8 
(3), 213. 
14. Yamamoto, K.; Imaoka, T.; Chun, W.-J.; Enoki, O.; Katoh, H.; 
Takenaga, M.; Sonoi, A., Size-specific catalytic activity of platinum clusters 
enhances oxygen reduction reactions. Nat. Chem. 2009, 1 (5), 397-402. 
15. Yang, C.-T.; Wood, B. C.; Bhethanabotla, V. R.; Joseph, B., The effect 
of the morphology of supported subnanometer Pt clusters on the first and key 
step of CO 2 photoreduction. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17 (38), 25379-
25392. 
16. Liu, L.; Diaz, U.; Arenal, R.; Agostini, G.; Concepcion, P.; Corma, A., 
Generation of subnanometric platinum with high stability during 
transformation of a 2D zeolite into 3D. Nat. Mater. 2017, 16 (1), 132-138. 
17. Rivero-Crespo, M. A.; Leyva-Pérez, A.; Corma, A., A Ligand-Free Pt3 
Cluster Catalyzes the Markovnikov Hydrosilylation of Alkynes with up to 106 
Turnover Frequencies. Chem.--Eur. J. 2017, 23 (7), 1702-1708. 
18. Marta, M.; A., R. C. M.; Jesús, F. S.; Alejandro, V. M.; Mercedes, B.; 
Antonio, L. P.; Avelino, C.; C., H. G. J.; Miguel, L. H.; J., C. J.; Giulio, R.; 
Alberto, C.; Donatella, A.; Emilio, P., Synthesis of Densely Packaged, 
Ultrasmall Pt02 Clusters within a Thioether‐Functionalized MOF: Catalytic 
Activity in Industrial Reactions at Low Temperature. Angew. Chem., Int. Ed. 
2018, 57 (21), 6186-6191. 
19. Beletskaya, I. P.; Cheprakov, A. V., The Heck reaction as a sharpening 
stone of palladium catalysis. Chem. Rev. 2000, 100 (8), 3009-3066. 
20. Mariampillai, B.; Herse, C.; Lautens, M., Intermolecular Heck-type 
coupling of aryl iodides and allylic acetates. Org. Lett. 2005, 7 (21), 4745-
4747. 
21. Oliver-Messeguer, J.; Liu, L.; García-García, S.; Canós-Giménez, C.; 
Domínguez, I.; Gavara, R.; Doménech-Carbó, A.; Concepción, P.; Leyva-
Pérez, A.; Corma, A., Stabilized Naked Sub-nanometric Cu Clusters within a 
Polymeric Film Catalyze C–N, C–C, C–O, C–S, and C–P Bond-Forming 
Reactions. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137 (11), 3894-3900. 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
195 
 
22. Oliver-Meseguer, J.; Dominguez, I.; Gavara, R.; Domenech-Carbo, A.; 
Gonzalez-Calbet, J. M.; Leyva-Perez, A.; Corma, A., The wet synthesis and 
quantification of ligand-free sub-nanometric Au clusters in solid matrices. 
Chem. Commun. 2017, 53 (6), 1116-1119. 
23. Oliver‐ Meseguer, J.; Dominguez, I.; Gavara, R.; Leyva‐ Pérez, A.; 
Corma, A., Disassembling Metal Nanocrystallites into Sub‐ nanometric 
Clusters and Low‐ faceted Nanoparticles for Multisite Catalytic Reactions. 
ChemCatChem 2017, 9 (8), 1429-1435. 
24. Reetz, M. T.; De Vries, J. G., Ligand-free Heck reactions using low 
Pd-loading. Chem. Commun. 2004,  (14), 1559-1563. 
25. De Vries, J. G., A unifying mechanism for all high-temperature Heck 
reactions. The role of palladium colloids and anionic species. Dalton Trans. 
2006,  (3), 421-429. 
26. Ananikov, V. P.; Beletskaya, I. P., Toward the ideal catalyst: from 
atomic centers to a “cocktail” of catalysts. Organometallics 2012, 31 (5), 1595-
1604. 
27. Mannathan, S.; Raoufmoghaddam, S.; Reek, J. N.; de Vries, J. G.; 
Minnaard, A. J., Palladium (II) Acetate Catalyzed Reductive Heck Reaction of 
Enones; A Practical Approach. ChemCatChem 2015, 7 (23), 3923-3927. 
28. Hübner, S.; de Vries, J. G.; Farina, V., Why Does Industry Not Use 
Immobilized Transition Metal Complexes as Catalysts? Adv. Synth. Catal. 
2016, 358 (1), 3-25. 
29. Astakhov, A. V.; Khazipov, O. V.; Chernenko, A. Y.; Pasyukov, D. V.; 
Kashin, A. S.; Gordeev, E. G.; Khrustalev, V. N.; Chernyshev, V. M.; 
Ananikov, V. P., A New Mode of Operation of Pd-NHC Systems Studied in a 
Catalytic Mizoroki–Heck Reaction. Organometallics 2017, 36 (10), 1981-
1992. 
30. Kelkar, A. A., The vinylation of aryl iodides using homogeneous 
platinum complex catalyst. Tetrahedron Lett. 1996, 37 (49), 8917-8920. 
31. Bhanage, B.; Zhao, F.-G.; Shirai, M.; Arai, M., Comparison of activity 
and selectivity of various metal-TPPTS complex catalysts in ethylene glycol
 toluene biphasic Heck vinylation reactions of iodobenzene. Tetrahedron 
Lett. 1998, 39 (51), 9509-9512. 
32. Wu, Y.; Cai, S.; Wang, D.; He, W.; Li, Y., Syntheses of water-soluble 
octahedral, truncated octahedral, and cubic Pt–Ni nanocrystals and their 
structure–activity study in model hydrogenation reactions. J. Am. Chem. Soc. 
2012, 134 (21), 8975-8981. 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
196 
 
33. Shen, Z.; Matsuki, Y.; Shimoda, T., Preparation of large thermally 
stable platinum nanocubes by using solvent-thermal reaction. Chem. Commun. 
2010, 46 (45), 8606-8608. 
34. Larsson, P. F.; Correa, A.; Carril, M.; Norrby, P. O.; Bolm, C., Copper-
catalyzed cross-couplings with part-per-million catalyst loadings. Angew. 
Chem., Int. Ed. 2009, 48 (31), 5691-3. 
35. L., B. S.; Carsten, B., On the Role of Metal Contaminants in Catalyses 
with FeCl3. Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48 (31), 5586-5587. 
36. Corma, A.; Juárez, R.; Boronat, M.; Sánchez, F.; Iglesias, M.; García, 
H., Gold catalyzes the Sonogashira coupling reaction without the requirement 
of palladium impurities. Chem. Commun. 2011, 47 (5), 1446-1448. 
37. Collins, G.; Schmidt, M.; O'Dwyer, C.; Holmes, J. D.; McGlacken, G. 
P., The Origin of Shape Sensitivity in Palladium‐ Catalyzed Suzuki–Miyaura 
Cross Coupling Reactions. Angew. Chem., Int. Ed. 2014, 53 (16), 4142-4145. 
38. Mozaffari, S.; Li, W.; Thompson, C.; Ivanov, S.; Seifert, S.; Lee, B.; 
Kovarik, L.; Karim, A. M., Colloidal nanoparticle size control: experimental 
and kinetic modeling investigation of the ligand–metal binding role in 
controlling the nucleation and growth kinetics. Nanoscale 2017, 9 (36), 13772-
13785. 
39. Carpenter, M. K.; Moylan, T. E.; Kukreja, R. S.; Atwan, M. H.; 
Tessema, M. M., Solvothermal synthesis of platinum alloy nanoparticles for 
oxygen reduction electrocatalysis. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134 (20), 8535-
8542. 
40. Bezbozhnaya, T.; Litvinenko, S.; Skripnik, S. Y.; Zamashchikov, V., 
Activation of the CH bond in DMF as a key stage of oxidative addition of aryl 
iodides to platinum (II) in the system PtCl42--DMF. Russ. J. Gen. Chem. 1999, 
69 (8), 1198-1203. 
41. Bezbozhnaya, T.; Litvinenko, S.; Skripnik, S. Y.; Zamashchikov, V., 
Role of dimethylformamide in generating the active form of platinum for 
catalyzing the synthesis of diaryls from aryl iodides. Theor. Exp. Chem. 1998, 
34 (4), 223-226. 
42. Kawasaki, H., Surfactant-free solution-based synthesis of metallic 
nanoparticles toward efficient use of the nanoparticles’ surfaces and their 
application in catalysis and chemo-/biosensing. Nanotechnol. Rev. 2013, 2 (1), 
5-25. 
43. Keppeler, M.; Roduner, E., Platinum–hydrogen vibrations and low 
energy electronic excitations of 13-atom Pt nanoclusters. Phys. Chem. Chem. 
Phys. 2014, 16 (48), 26613-26616. 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
197 
 
44. Campos, J.; Ortega‐ Moreno, L.; Conejero, S.; Peloso, R.; López‐
Serrano, J.; Maya, C.; Carmona, E., Reactivity of cationic agostic and carbene 
structures derived from platinum (II) metallacycles. Chem.--Eur. J. 2015, 21 
(24), 8883-8896. 
45. Tagge, C. D.; Simpson, R. D.; Bergman, R. G.; Hostetler, M. J.; 
Girolami, G. S.; Nuzzo, R. G., Synthesis of a novel volatile platinum complex 
for use in cvd and a study of the mechanism of its thermal decomposition in 
solution. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118 (11), 2634-2643. 
46. Kayahara, E.; Iwamoto, T.; Takaya, H.; Suzuki, T.; Fujitsuka, M.; 
Majima, T.; Yasuda, N.; Matsuyama, N.; Seki, S.; Yamago, S., Synthesis and 
physical properties of a ball-like three-dimensional π-conjugated molecule. 
Nat. Commun. 2013, 4, 2694. 
47. Liberman-Martin, A. L.; Bergman, R. G.; Tilley, T. D., A remote Lewis 
acid trigger dramatically accelerates biaryl reductive elimination from a 
platinum complex. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135 (26), 9612-9615. 
48. Joost, M.; Zeineddine, A.; Estevez, L.; Mallet− Ladeira, S.; Miqueu, 
K.; Amgoune, A.; Bourissou, D., Facile oxidative addition of aryl iodides to 
gold (I) by ligand design: bending turns on reactivity. J. Am. Chem. Soc. 2014, 
136 (42), 14654-14657. 
49. González‐ Arellano, C.; Abad, A.; Corma, A.; García, H.; Iglesias, M.; 
Sanchez, F., Catalysis by Gold (I) and Gold (III): A Parallelism between 
Homo‐ and Heterogeneous Catalysts for Copper‐ Free Sonogashira Cross‐
Coupling Reactions. Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 119 (9), 1558-1560. 
50. Young, G. B.; Whitesides, G. M., Oxidative addition and reductive 
elimination reactions involving platinum metallacycles. J. Am. Chem. Soc. 
1978, 100 (18), 5808-5815. 
51. Low, J.; Goddard III, W. A., Theoretical studies of oxidative addition 
and reductive elimination. 3. C–H and C–C reductive coupling from palladium 
and platinum bis (phosphine) complexes. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 6115-
6128. 
52. Müller, C.; Iverson, C. N.; Lachicotte, R. J.; Jones, W. D., Carbon− 
carbon bond activation in Pt (0)− diphenylacetylene complexes bearing 
chelating P, N-and P, P-ligands. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123 (39), 9718-9719. 
53. Amatore, C.; Pfluger, F., Mechanism of oxidative addition of 
palladium (0) with aromatic iodides in toluene, monitored at 
ultramicroelectrodes. Organometallics 1990, 9 (8), 2276-2282. 
Capítulo 5. Clústeres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de 
acoplamiento C-C controladas por la base 
198 
 
54. Strieter, E. R.; Bhayana, B.; Buchwald, S. L., Mechanistic studies on 
the copper-catalyzed N-arylation of amides. J. Am. Chem. Soc. 2008, 131 (1), 
78-88. 
55. Braunstein, P.; Knorr, M.; Stährfeldt, T., Heterobimetallic templates 
for Carbon–Carbon bond formation by migratory insertion reactions involving 
CO, isonitriles or olefins. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1994,  (17), 1913-
1914. 
56. Li, S.; Zhao, X.; Xu, X.; Gao, Y.; Zhang, Z., Stacking principle and 
magic sizes of transition metal nanoclusters based on generalized Wulff 
construction. Phys. Rev. Lett. 2013, 111 (11), 115501. 
57. Gruene, P.; Fielicke, A.; Meijer, G.; Rayner, D. M., The adsorption of 
CO on group 10 (Ni, Pd, Pt) transition-metal clusters. Phys. Chem. Chem. 
Phys. 2008, 10 (40), 6144-6149. 
58. Leyva-Pérez, A.; Corma, A., Angew. Chem., Int. Ed. 2012, 51, 614. 
59. Xu, C.-Q.; Xing, D.-H.; Xiao, H.; Li, J., Manipulating Stabilities and 
Catalytic Properties of Trinuclear Metal Clusters through Tuning the Chemical 
Bonding: H2 Adsorption and Activation. J. Phys. Chem. C 2017, 121 (20), 
10992-11001. 
60. Kanuru, V. K.; Kyriakou, G.; Beaumont, S. K.; Papageorgiou, A. C.; 
Watson, D. J.; Lambert, R. M., Sonogashira coupling on an extended gold 
surface in vacuo: reaction of phenylacetylene with iodobenzene on Au (111). 
J. Am. Chem. Soc. 2010, 132 (23), 8081-8086. 
61. Boronat, M.; Corma, A., Molecular approaches to catalysis. J. Catal. 
2011, 284 (2), 138-147. 
62. Boronat, M.; Leyva-Pérez, A.; Corma, A., Theoretical and 
Experimental Insights into the Origin of the Catalytic Activity of 
Subnanometric Gold Clusters: Attempts to Predict Reactivity with Clusters 
and Nanoparticles of Gold. Acc. Chem. Res. 2014, 47 (3), 834-844. 
63. Hill, R. H.; Puddephatt, R. J., Mechanism and energetics of the ligand-
induced reductive elimination of hydrogen from a binuclear platinum hydride. 
J. Am. Chem. Soc. 1983, 105 (18), 5797-5804. 
64. Frasco, D. A.; Mukherjee, S.; Sommer, R. D.; Perry, C. M.; Lambic, 
N. S.; Abboud, K. A.; Jakubikova, E.; Ison, E. A., Nondirected C–H Activation 
of Arenes with Cp* Ir (III) Acetate Complexes: An Experimental and 
Computational Study. Organometallics 2016, 35 (15), 2435-2445. 
 
Capítulo 6. Dímeros de Pt0 en un 
MOF como catalizador para 
formación de cianuro, 
hidrogenación de olefinas y 
metanación de CO2 
 
6.1 Introducción. .............................................................................................. 201 
6.2 Síntesis y caracterización del catalizador. .................................................. 203 
6.3 Actividad catalítica...................................................................................... 213 
6.3.1 Formación de cianuros. ...................................................................... 213 
6.3.2. Metanación de CO2. ............................................................................ 220 
6.3.3 Hidrogenación de olefinas. ................................................................. 221 
6.4 Conclusiones. .............................................................................................. 224 
6.5 Referencias. ................................................................................................ 225 
 
  
Capítulo 6. Dímeros de Pt0 en un MOF como catalizador para formación de cianuro, 





Capítulo 6. Dímeros de Pt0 en un MOF como catalizador para formación de cianuro, 




Como se ha mencionado anteriormente en el capítulo de introducción, 
la síntesis de clústeres metálicos dentro de Metal-Organic Frameworks 
(MOFs) es muy atractiva, ya que permite la formación de clústeres en 
grandes cantidades y con una distribución estrecha de tamaños dentro de su 
estructura. Además, el propio MOF es un material microporoso con canales 
regulares y bien definidos, que exhibe interacciones host-guest1 similares a 
las enzimas y tiene también efectos de confinamiento. Recientemente se ha 
publicado cómo algunos MOFs dirigen la síntesis de clústeres de Pd+14 que 
no serían formados de otra manera.2 En este capítulo se presenta la síntesis de 
clústeres de Pt02 dentro de otro MOF. 
Los MOFs son especies sólidas cristalinas que permiten obtener 
información sobre la naturaleza de las especies confinadas en su interior 
mediante difracción de rayos-X de monocristal (SC-XRD),2-3 en combinación 
con otras técnicas de caracterización más habituales para especies metálicas 
soportadas sobre materiales sólidos como son la espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos-X (XPS), la espectroscopía infrarroja con 
transformada de Fourier empleando CO como molécula sonda (FTIR-CO) o 
la microscopía electrónica de transmisión de aberración corregida (AC-
STEM). Todas estas técnicas nos dan una información precisa sobre las 
especies formadas en el interior del MOF.2,4 A pesar de que existen algunos 
ejemplos de MOFs que contienen pequeños clústeres metálicos de 1-3 nm,5-8 
en general, es difícil encontrar MOFs con especies metálicas 
subnanométricas, y en este sentido, ha sido publicado recientemente por 
nuestro grupo la síntesis de clústeres de Pd+14 dentro de un MOF aniónico.
2 
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Con el desarrollo de esta técnica de síntesis de clústeres metálicos 
ultrapequeños y teniendo en cuenta la capacidad bien conocida de los MOFs 
para adsorber moléculas gaseosas,1 podría ocurrir que una gran variedad de 
reacciones de interés industrial9 que requieren la activación de pequeñas 
moléculas de gas podrían ser llevadas a cabo de una manera más eficiente, 
económica y segura con estos nuevos catalizadores sólidos metálicos. Por 
ejemplo, el ácido cianhídrico (HCN) es una molécula muy versátil que se 
produce a escala de multitoneladas a nivel mundial por el proceso 
Andrussow.10 Este proceso consiste en la reacción endotérmica entre metano 
(CH4) o el monóxido de carbono (CO) con amoniaco (NH3) a temperaturas 
superiores a 500 °C, en reactores reforzados y con catalizadores gauze de 
platino-rodio.11-12 Los rendimientos obtenidos son inferiores al 10% y la 
selectividad es baja. Un catalizador que pueda mejorar la eficiencia 
energética y el rendimiento en la producción de HCN no solo disminuiría el 
precio y mitigaría los problemas de seguridad del proceso de producción de 
HCN, sino que también evitaría el transporte costoso y peligroso de esta 
sustancia, permitiendo su producción in situ y uso directo. 
Otro ejemplo paradigmático es la hidrogenación total a baja 
temperatura de CO2 (T <200 °C) para generar H2O y CH4.
13-14 La llamada 
reacción de Sabatier es de alto interés industrial, ya que permite convertir el 
CO2, gas de efecto invernadero producido por la quema de combustibles 
fósiles proveniente de la actividad humana, a CH4, para su reutilización. De 
esta manera, se transforma un producto químico inerte y sin aplicación (CO2) 
en uno útil (CH4), con agua como único subproducto. Esta reacción genera 
grandes cantidades de coke a temperaturas altas, por lo que la disminución de 
la temperatura de reacción podría llevar a una mejor selectividad a CH4. 
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La hidrogenación de olefinas también es una reacción química con 
gran aplicación industrial, por ejemplo en la industria alimentaria para la 
producción de margarinas a partir de aceites vegetales insaturados.15 La 
hidrogenación de etileno, en particular, ha sido objeto de numerosas 
investigaciones como reacción modelo para la hidrogenación de olefinas. Los 
catalizadores metálicos habituales para estas reacciones de hidrogenación 
están basados en Ni, Pd y Pt, soportados en un sólido.  
Para llevar a cabo estas tres reacciones mencionadas, se prepararán y 
caracterizarán clústeres de Pt02 dentro de los canales funcionalizados de un 
MOF, decorado con grupos tioéter para fijar los clústeres, lo que supone una 
ruta alternativa a los MOFs aniónicos, y considerando la innumerable 
cantidad de estructuras MOF que pueden ser funcionalizadas post 
sintéticamente para incluir centros por reconocimiento y coordinación, da 
cierta relevancia a este procedimiento. Veremos a continuación cómo este 
material cataliza la producción de NH4CN a temperatura ambiente, tras la 
activación del CO y del NH3; la metanación del CO2; y la hidrogenación de 
etileno y pequeñas olefinas (≤C6) a bajas temperaturas, mostrando la alta 
actividad catalítica intrínseca de los clústeres Pt02 para una variedad de 
reacciones de interés industrial en fase gas.16 
 
6.2 Síntesis y caracterización del catalizador. 
 
La figura 6.1 muestra esquemáticamente la síntesis de Pt02@MOF en 
3 pasos. En primer lugar, se preparó un MOF tridimensional robusto y estable 
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al agua (Figura 6.1a),17-18 conteniendo poros decorados con cadenas 
tioalquilo que son capaces de interaccionar fuerte y selectivamente con iones 
metálicos blandos. Posteriormente, se incorporaron cationes Pt2+ por anclaje 
de la sal K2[PtCl4] a los átomos de azufre de la red de coordinación de M1, 
generando el compuesto híbrido M2 (Figura 6.1b). Finalmente, las unidades 
de Pt02 se obtuvieron al reducir M2 con NaBH4, para dar lugar al material 
reducido M3 (Figura 6.1c). Los residuos de metionina estequiométricos con 
azufre, junto con el confinamiento que provee la estructura porosa permite el 
control en el tamaño de las especies de Pt y su distribución homogénea a lo 
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La naturaleza química de las unidades Pt02 en M3 se estableció 
combinando SC-XRD bajo radiación sincrotrón (Figura 6.1) y AC–STEM 
(Figura 6.2), lo que permitió una toma de imágenes de los clústeres a nivel 
atómico. La estructura y el estado de oxidación del Pt se confirmaron 
empleando técnicas de espectroscopia de masas de plasma de acoplamiento 
Figura 6.1. Estructura cristalina de los MOFs M1 (a) M2 (b) y M3 (c). d. 
Vista en perspectiva, en detalle del canal de M3 en los planos ab (arriba) y 
bc (abajo). Los átomos de cobre y calcio de la estructura están 
representados por poliedros cian y azules respectivamente, mientras que 
los ligandos orgánicos se representan como barras grises. Esferas 
amarillas y moradas representan los átomos de S y Pt respectivamente. 
Las líneas discontinuas representan las interacciones Pt···S. e Fragmento 
de un canal de M3 enfatizando las interacciones con la estructura. Las 
interacciones Pt···S y Pt···O están representadas por líneas amarillas y 
azules, respectivamente. 
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inductivo (ICP-MS), análisis elemental, difracción de rayos-X de polvo 
(PXRD) y análisis termogravimétrico (TGA) en combinación con XPS y 
espectroscopía FT-IR-CO. También se emplearon métodos computacionales 
(cálculos DFT). 
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Figura 6.2. Análisis AC–HAADF–STEM de M3. a) Estructura cristalina 
porosa del MOF. b) Imagen AC–HAADF–STEM tras eliminar el ruido. El 
recuadro en b) corresponde al área cuadrada y muestra la imagen tras 
sustraer el fondo y el color (con el perfil de intensidad del dímero de Pt 
debajo). c) Imagen AC–HAADF–STEM con las coordenadas x-y (puntos 
verdes) obtenidas tras el apareamiento del modelo. d) La función de 
correlación del par a partir de la imagen procesada. El asterisco indica la 
posición de la distancia Pt-Pt con mayor probabilidad a 0.283 nm. 
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Las estructuras cristalinas de M2 y M3 son isomorfas y cristalizan en 
el grupo espacial quiral P63, al igual que el precursor M1. Exhiben una 
estructura quiral tridimensional de panal de abeja. Las redes de Ca2+-Cu2+ 
forman canales hexagonales, donde las cadenas tioalquilo altamente flexibles 
del derivado del aminoácido metionina permanecen confinadas y adoptan 
distintas conformaciones dependiendo de la naturaleza de los “huéspedes”; 
Pt2+ en M2 (Figura 6.3a) o Pt2+ y Pt02 en M3 (Figura 6.3b). Los valores de las 
distancias de enlace Pt2+–S encontrados [2.46(5) y 2.34(3) Å para M2 y 
2.25(3)-2.41(3) Å para M3] son similares a los valores típicos descritos en la 
literatura.19-20 Por otro lado, la distancia de enlace Pt0–S es de 2.30(4) Å 
(M3). Cada ion de Pt2+ se encuentra rodeado, como cabe esperar, por átomos 
cloruro [Pt-Cl = 2.52(4) Å en M2 y 2.42(4)/2.48(4) Å en M3]. Las distintas 
conformaciones que pueden adoptar los brazos tioalquilo del MOF 
evidencian la flexibilidad intrínseca de la cadena, exhibiendo una 
conformación distendida dentro de los poros, uniéndose a una fracción de las 
moléculas huésped y forzando a la otra, en una conformación 
extremadamente doblada, a unirse al 50% de los iones Pt2+ totales en sitios 
intersticiales difícilmente accesibles. La conformación observada en M2 
(figura 6.3a) también se adopta, casi sin modificación alguna en M3 (Figura 
6.3b), donde se observan los dímeros de Pt02 a una distancia Pt-Pt de 2.49(6) 
Å. Esta es la primera evidencia cristalográfica de dímeros Pt02, siendo la 
única distancia Pt0-Pt0 medida hasta la fecha. Además de las cadenas tioéter, 
la formación de dímeros de platino está favorecida por interacciones débiles 
con funcionalidades oxamato de la red estructural a distancias Pt···O de 
2.79(1) y 2.80(1). 
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 La figura 6.2 muestra las imágenes AC-STEM de M3 con High 
Angle Annular Dark Field (HAADF) acoplada con el mapa químico 
elemental por X-EDS. Estas imágenes permiten una visualización directa de 
los átomos de Pt homogéneamente distribuidos (cationes de Pt2+ localizados 
en sitios intersticiales) y dímeros de Pt2 (Figura 6.2c) en la estructura 
cristalina, y está de acuerdo con las medidas SC-XRD. Para la medida de 
distancias Pt-Pt se aplicó una combinación de técnicas avanzadas de 
procesamiento de imagen junto con el filtrado de longitudes de onda y la 
sustracción del fondo, seguido de un análisis de correlación de pares. Esto da 
una función de correlación de par g(r) (Figura 6.2b-d), que da información 
Figura 6.3. Interacciones de las especies de Pt2+ y Pt2 con los residuos de 
metionina en la estructura cristalina de a) M2 y b) M3 evidenciando la alta 
flexibilidad de los brazos, que adquieren distintas conformaciones 
dependiendo del entorno químico. Código de colores: Cu, Ca, S y Pt bolas 
cian, azules, amarillas y moradas. C, N y O barras grises, azules y rojas 
respectivamente. Las líneas discontinuas representan las interacciones 
Pt···S. 
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acerca de la probabilidad de encontrar el centro de un átomo a una distancia 
dada del centro de otro. Aplicando este análisis a un largo número de 
imágenes experimentales, se obtienen resultados que proporcionan una 
distancia media Pt-Pt de 0.262 nm, en concordancia con las distancias 
obtenidas por SC-XRD. 
El espectro XPS deconvolucionado del compuesto M2 (Figura 6.4a) 
muestra un doblete típico Pt 4f7/2 para el Pt
2+ a 73.8 y 76.2 eV, mientras que 
M3 (Figura 6.4b), muestra dos picos adicionales a 72.1 y 75.6 eV, que 
corresponden a Pt0. El incremento progresivo del último a expensas del 
primero cuando se emplean cantidades crecientes de agente reductor, hasta 
un 50%, está de acuerdo con la reducción esperada de los átomos de Pt2+ 
accesibles cuando se tratan con aniones BH4
- solvatados en disolución. La 
espectroscopia FTIR-CO a baja temperatura de M2 (Figura 6.5a) muestra tres 
señales a 2154, 2136 y 2104 cm-1 que pueden ser asignadas a CO libre, CO 
coordinado a átomos de Pt2+ en los poros y CO coordinado a Pt2+ en las 
posiciones intersticiales, respectivamente.21 M3 (Figura 6.5b) presenta una 
disminución significativa de la señal a 2136 cm-1, correspondiente al Pt2+ en 
los poros, y la aparición de una nueva señal a ~1900 cm-1, que puede ser 
asignada al CO coordinado a átomos de Pt(0),22 mientras que la señal a 2104 
cm-1 permanece inalterable. Estos resultados apoyan que solo una fracción de 
los átomos de Pt2+ en M2, probablemente los más accesibles, se reducen con 
BH4
-, mientras que los átomos intersticiales inaccesibles permanecen 
inalterados durante el proceso. 
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La presencia de centros de Pt2+ y Pt0 en M3 se confirma en el espectro 
de absorción UV-vis por reflectancia difusa (Figura 6.6a). La comparación 
cuidadosa del espectro de M1 y M3 (Figura 6.6b) revela que la segunda 
Figura 6.5. Espectroscopía FTIR empleando CO adsorbido como 
molécula sonda en pasos de 0.2-20 mbar, a baja temperatura (-175 °C) en 
M2 (a) y M3 (b). Las muestras fueron evacuadas antes de comenzar la 

































Figura 6.4. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS) de M2 (a) y 
M3 (b). 
Capítulo 6. Dímeros de Pt0 en un MOF como catalizador para formación de cianuro, 
hidrogenación de olefinas y metanación de CO2 
212 
 
exhibe una banda de absorción significativamente mayor entre 300 y 400 nm. 
De acuerdo con la bibliografía,23 tanto los clústeres de Pt como los complejos 
de Pt2+ con ligandos tioéter absorben luz en esta región. El compuesto M3 no 
emite en la región UV-vis posiblemente porque la fotoluminiscencia que 
podría venir de los clústeres de platino23 y complejos de Pt2+ 24 es desactivada 
por los iones Cu de la estructura del MOF, con transiciones d-d entre 600 y 
900 nm en el espectro de M1 y M3 (Figura 6.6b). Medidas de difracción de 
rayos-X de polvo (PXRD) de M2 y M3, confirman la pureza de las muestras 
(siendo isoestructurales con los monocristales seleccionados para SC-XRD), 
y que la estructura del MOF M1 no cambia con el tratamiento para formar 
M2 y M3. Tampoco se observan picos correspondientes a nanopartículas de 
Pt o de óxidos de Pt en las estructuras cristalinas de los patrones de XRD de 
M3, lo que es consistente con los resultados de la caracterización presentados 
anteriormente, indicando que el proceso de reducción no genera NPs de Pt. 
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6.3 Actividad catalítica. 
 
Debido al pequeño tamaño de los canales de Pt02@MOF, se 
estudiaron reacciones en fase gas con moléculas pequeñas, que puedan 
penetrar en la estructura para acceder a los centros activos. En los siguientes 
apartados se muestran los resultados obtenidos en las reacciones de 
formación de cianuro, la metanación de CO2 y la hidrogenación de olefinas 
ligeras. 
6.3.1 Formación de cianuros. 
 
Figura 6.6. a) Espectro UV-vis de reflectancia difusa del MOF M1 (línea 
negra) y de M3 (línea roja). b) Espectro de absorción UV-vis del MOF 
M1 (línea negra) y de M3 (línea roja) obtenidos a partir de medidas de 
reflectancia difusa a través de la transformación de Kubelka-Munk. 
Espectro normalizado con la banda de absorción con λmax = 245 nm. 
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La figura 6.7 muestra los resultados de la reacción de formación de 
NH4CN a partir de CO y NH3 catalizada por los MOFs con platino M2 y M3, 
entre otros. Los MOFs de platino fueron los únicos que mostraron alguna 
actividad catalítica entre los 20 catalizadores de Pt probados incluyendo 
sales, complejos y nanopartículas soportadas. La actividad inicial de M3 es 
muy elevada, TOF0 = 1260 h
-1, mientras que el TON total para M3 fue 56, el 
doble que para M2. Experimentos cinéticos (Figura 6.7b) muestran que la 
reacción catalizada por M3 comienza muy rápidamente sin ningún periodo de 
inducción, pero la velocidad de reacción disminuye apreciablemente al poco 
tiempo. Por el contrario, M2 presenta tiempo de inducción. Si suponemos 
que las especies Pt2
0 son las catalíticamente activas, como parecen indicar los 
experimentos con el catalizador M3, el tiempo de inducción observado con el 
catalizador M2 podría deberse al tiempo requerido para reducir el Pt2+ a Pt0, 
reducción que puede producir el CO.25 
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El estudio de las especies intermedias de la reacción se realizó 
mediante resonancia magnética nuclear de ángulo mágico con polarización 
cruzada de 13C y 15N in situ (CP/MAS-NMR). Los experimentos se llevaron a 
cabo con 0.5 y 1 ml de reactivos isotópicamente marcados: 13CO y 15NH3, 
que se adsorbieron sobre M3 a temperatura ambiente y presión atmosférica. 
Los resultados (Figura 6.8) muestran la desaparición progresiva de 13CO y 
15NH3, con la aparición de dos nuevos picos a 165 (
13CO) y -255 (15N) ppms, 
que pueden asignarse a especies adsorbidas tipo amida y oxima.26 Estos 
Figura 6.7. a) Síntesis de NH4CN a temperatura ambiente a partir de CO 
y NH3 mostrando los posibles intermedios en el mecanismo de la reacción. 
b) Cinética de la reacción, el recuadro muestra el avance de la reacción a 
tiempos iniciales. c) Tabla que contiene los resultados de actividad (TON 
y TOF) de distintos catalizadores de platino probados en las condiciones 
de reacción. Condiciones de reacción: CO (4 bar, 1.5 mmol), NH3 (2 bar, 
0.75 mmol) y 0.0075 mmol Pt. 
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resultados concuerdan con la formación del intermedio Pt-amida propuesto 
en la figura 6.7a, que por deshidratación formaría directamente NH4CN en 
exceso de NH3. Por tanto, se puede decir que M3 tiene una actividad 
intrínseca extraordinaria para la formación de NH4CN (ΔH298= -20 kcal mol
-
1), evitando la reacción endotérmica de formación directa de HCN  (ΔH298= 
+12 kcal mol-1).27  
 
 
Figura 6.8. Experimentos in situ de 15N y 13C CP/MAS-NMR de la 
reacción con M3. a) Espectro 13C MAS-NMR de M3 tras la adsorción de 
13CO, b) espectro 15N CP MAS de M3 tras la adsorción de 15NH3, 
espectros c) 13C  CP MAS  y d) 15N CP MAS de M3 tras la adsorción de 
13CO +15NH3 (CO/NH3 = 0.5). Las señales del tioeter a 25 ppm son 
visibles en el espectro de 13C tras un largo periodo de acumulación. 
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La isoterma de adsorción de amoniaco a temperatura ambiente 
(Figura 6.9) muestra la gran capacidad del MOF primigenio M1 para 
adsorber NH3, incorporando aproximadamente un 25% de su masa, lo que se 
acerca al valor máximo de adsorción descrito en la literatura para cualquier 
sólido, incluyendo otros MOFs (20 wt%),28 polímeros orgánicos porosos 
densamente funcionalizados con grupos ácidos de Brönsted (30%)29 y 
derivados del azul de Prusia (35 wt%).30 Esta característica se mantiene en 
M3 (25 wt%), lo que probablemente ayuda a la elevada reactividad para la 
reacción de formación de cianuro. Experimentos de desorción a temperatura 
programada de NH3 de M1 y M3, acoplado a espectrometría de masas (TPD-
MS), muestran que el amoniaco se desorbe inalterado a temperaturas 
menores a 120 °C, tras la saturación de las muestras a presión atmosférica y 
temperatura ambiente. El experimento de 15N CP/MAS–NMR de M3 tras 
adsorber amoniaco marcado (15NH3, 0.2 mmol·g
-1, 0.25 equivalentes respecto 
al Pt) a baja presión y -196 °C, también confirma la incorporación del 
amoniaco a la estructura del MOF.31  
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La elevada capacidad de adsorción de la estructura del MOF junto 
con la presencia de sitios activos de Pt en M3 no solo favorece la reacción, 
sino que incrementa la concentración parcial de [NH3] en estos, desplazando 
el equilibrio hacia la formación de NH4CN, en lugar de HCN. Experimentos 
cinéticos a distintas presiones parciales de CO y NH3, manteniendo constante 
una presión total de 6 bares con N2, muestran que la velocidad inicial de la 
reacción solo depende de la PNH3 y no de PCO, lo que implica que los sitios de 
Pt2 se saturan rápidamente con CO y que la reacción con NH3 en los sitios 
catalíticos de Pt02, para formar el intermedio amida, es el paso determinante 
de la reacción (rds). 
Los espectros de FT-IR tras desorber el CO y el NH3 adsorbidos 
(Figura 6.10) del catalizador post mortem tras su total desactivación, 
muestran claramente la presencia de dos especies cianuro diferentes en la 
superficie de M3, que se pueden asignar a NH4CN y a especies P
0t2-CN, a 
Figura 6.9. Isoterma de adsorción de amoniaco a 298 K para los 
compuestos M1 (círculos azules) y M3 (triángulo verde). Los resultados 
mostrados son la media entre medidas manométricas y por pesada. Las 
barras de error indican el error experimental calculado para la medida de 
masa de amoniaco adsorbido (±1 mg). 
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2208 y 2014 cm-1. Esto ciertamente explicaría la disminución abrupta en la 
actividad del catalizador durante la reacción, como se ha visto en la figura 
6.7b, ya que el CN- coordina irreversiblemente los centros catalíticos de Pt. 
Otro problema es la rápida polimerización del NH4CN a distintos compuestos 
catalizada por el propio amoniaco.32 Esta formación de polímeros se cree que 
tuvo gran relevancia en la química prebiótica, y en nuestro proceso parece no 



































Figura 6.10. Espectro FT-IR de los MOFs M1 y M3 antes y después de 
su uso en reacción, tras 24 horas bajo vacío para eliminar los restos de CO 
y NH3 adsorbidos sobre el catalizador. 
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6.3.2. Metanación de CO2. 
 
La figura 6.11 muestra los resultados de la hidrogenación completa de 
CO2 a metano (reacción de Sabatier) a baja temperatura (<150 °C) catalizada 
por los MOFs M2-M3 y también por catalizadores de referencia.13 Como se 
puede observar, el catalizador M3 supera al resto de materiales probados bajo 
las mismas condiciones de reacción, incluyendo el catalizador industrial Ru-
Al2O3. La poca actividad de M2 descarta los átomos de Pt
2+ como sitios 
activos e indica que los clústeres Pt02 son las especies activas para la reacción 
de hidrogenación. La energía de activación calculada (Ea) para M3 (35 
KJ·mol-1) es mucho menor que para los catalizadores comerciales (Ea ≈ 65 
KJ·mol-1) (Tabla 6.1), por lo que la reacción se puede llevar a cabo a 
temperaturas más bajas con el catalizador M3 que con otros catalizadores 
descritos hasta la fecha. 
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Tabla 6.1. Catalizadores de referencia para la reacción de metanación de 
CO2, condiciones habituales de trabajo y energía de activación (Ea) 
comparado con M3. 
CATALIZADOR TEMPERATURA PRESIÓN EA 
(KJ/MOL) 
NI 58% 275-325 °C 7-17 bar 61 
RU/AL2O3 
10WT% 
200-300 °C 1 bar 66 
RU/AL2O3 
0.5WT% 
200-400 °C 1 bar 68 
M3 100-140 °C 4 bar 35 
 
6.3.3 Hidrogenación de olefinas. 
 
Figura 6.11. Metanación de CO2 con catalizadores de Pt y Ru a distintas 
temperaturas. Condiciones de reacción: 7 ml CO2 (1 atm, 0.28 mmol), 7 
ml H2 (4 atm, 1.12 mmol), MOF M2 y M3 (8 wt%, 20 mg, 0.008 mmol 
metal) o M/Al2O3 (5 wt%, 32 mg, 0.008 mmol metal), 7 ml N2 (patrón 
interno, 1 atm, 0.28 mmol), 100–140 ºC, 6 horas. 
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La figura 6.12 muestra que M3 cataliza de manera eficaz la 
hidrogenación de etileno en condiciones de reacción similares a las 
industriales, en flujo con un reactor de lecho fijo, a 60 °C y con un TOF 
constante cercano a 500 h-1. La energía de activación calculada para el 
proceso es comparable a la obtenida para los catalizadores industriales de Pd 
(Ea ≈ 32 KJ mol
-1).37 Otras olefinas ligeras (<C6) como propileno, 1,3-
butadieno y 1-hexeno entre otras (Tabla 6.2) reaccionan de manera eficiente 
en condiciones similares de reacción. 
 
 
Figura 6.12. Hidrogenación de etileno en reactor de lecho fijo catalizado 
por M3. Condiciones de reacción: 2 ml/min C2H4, 6 ml/min H2, 1 bar, 60 
ºC, 50 mg M3 (0.010 mmol Pt). La tabla incluye los valores de energía 
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Tabla 6.2. Hidrogenación de olefinas ligeras (≤C6). Condiciones de 
reacción: 5 mg de M3 (0.002 mmol Pt), 0.5 o 1 mmol de olefina e H2 (4 bar, 
1.6 mmol). a Distribución de los productos (butano:2-buteno = 1.5:1.0). b 
Distribución de los productos (isopentano:2-metil-2-buteno = 2.7:1.0). c Tras 
una hora de reacción se observó el producto de isomerización (Z)-3-hexeno 
por GC-MS y 1H NMR. 
 
Olefina T (°C) Tiempo (h) TON 
Etileno 60 9 460 
 50 9 430 
 40 22 230 
Propileno 60 16 425 
Butadieno 60 20 410a 
Isopreno 60 16 203b 
1-Penteno 60 8 250 
1-Hexeno 60 8 250 
(E)-3-Hexeno 60 20 245c 
La disociación del H2 en el Pt2
0 puede ocurrir de dos maneras: 1) por 
ruptura del enlace hidrógeno-hidrógeno asistida por el enlace metal-metal, 
como ocurre en superficies metálicas extensas, para formar una especie 
intermedia H–Pt–Pt–H, o bien 2) por ruptura del H2 en un único átomo de Pt, 
para dar un intermedio Pt-Pt(H)H. Mientras que el primer intermedio 
explicaría satisfactoriamente la fácil hidrogenación del CO2 y olefinas por 
ataque del hidruro, el intermedio 2) no debería ser del todo descartado, ya 
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que puede ser formado previamente y evolucionar a la especie H–Pt–Pt–H. 
De hecho, cálculos computacionales sugieren que la disociación del 
hidrógeno con especies ideales de Pt2 está favorecido energéticamente en un 
átomo de Pt pero no en dos.38 Si esto es así, mecanismos del tipo Langmuir-
Hinselwood donde ambos reactivos H2 y CO2 u olefinas son activados 
sucesivamente en el Pt2 de M3 también serían posibles, siempre que el 
segundo reactivo entre una vez esté formado el intermedio Pt–Pt(H)H. Por 
otro lado, cuando el compuesto isoméricamente puro (E)-3-hexeno se 
sometió a las condiciones de reacción con el catalizador M3, se encontró en 
el análisis el producto de la isomerización (Z)-3-hexeno, lo que confirma el 
mecanismo tipo Langmuir-Hinselwood que opera en la reacción. 
La muestra tras la reacción de hidrogenación de etileno en flujo 
durante 4 horas a 60 °C se comparó con los catalizadores frescos por PXRD 
y por microscopía electrónica, y no se observaron indicios de aglomeración 
de las especies. Por tanto, se puede concluir que el catalizador M3, y más 
concretamente las especies de Pt diatómicas, son capaces de disociar el 
hidrógeno y catalizar la hidrogenación de alquenos a temperatura más baja 
(60 °C) que los actuales procesos industriales (200-400 °C para el etileno).37 
6.4 Conclusiones. 
 
En este capítulo se ha descrito la síntesis química a escala de multi-
gramo de clústeres subnanométricos dinucleares de Pt02 al 4% en masa en un 
MOF. La caracterización de estos catalizadores se ha llevado a cabo 
empleando una gran variedad de técnicas, entre las que se encuentra la 
cristalografía de rayos X de monocristal (SC-XRD), que determina sin 
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ambigüedad la estructura del clúster dentro de la estructura del MOF. Las 
especies Pt02 son inusuales y catalíticamente muy activas, permitiendo la 
síntesis de NH4CN a temperatura ambiente, la hidrogenación de CO2 a baja 
temperatura (140 °C) y la hidrogenación de distintas olefinas ligeras (etileno 
y otras) a 60 °C. La metodología aquí presentada podría ser aplicada a otras 
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Los catalizadores sólidos con átomos metálicos aislados sobre una 
superficie (óxidos metálicos, carbones, materiales micro- y mesoporosos, 
etc.), single-atom catalysts (SACs),1-3 tienen una actividad catalítica muy 
elevada debido a la alta dispersión de los centros activos, pero a menudo 
necesitan interacciones metal-soporte (SMSI) relativamente fuertes4-6 para 
mantenerse estables debido a la alta energía superficial de los átomos 
metálicos, que hace que tiendan a agregarse. Estas fuertes interacciones 
pueden reducir el poder catalítico intrínseco del átomo metálico.7 Una 
manera de obtener catalizadores monoatómicos quasi-aislados sin estas 
interacciones fuertes consiste en la formación in situ de los átomos metálicos 
dentro de una cavidad sólida y su estabilización mediante fuerzas 
electroestáticas y enlaces débilmente coordinantes. Estos materiales, que se 
pueden considerar estructuralmente “sólidos organometálicos” por analogía 
con los complejos organometálicos, permiten la caracterización precisa del 
átomo del metal en cuestión y de su entorno, así como la comprensión a nivel 
atómico tanto de la estructura del SAC en su conjunto como de su actividad 
catalítica. Estos catalizadores, en principio, deberían ser extremadamente 
útiles como catalizadores modelo para el estudio de diversas reacciones 
químicas. 
Los Metal-Organic Frameworks (MOFs)8-10 son sólidos cristalinos 
microporosos con pozos de potencial dentro de sus poros, lo que permite 
estabilizar átomos metálicos en estado reducido en su interior siempre que la 
energía de estabilización sea mayor que la posible migración/agregación del 
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átomo reducido dentro del MOF. Ya se han empleado diversos MOFs para 
estabilizar clústeres metálicos extremadamente pequeños,11-13 así que la 
estabilización de átomos metálicos aislados debería ser posible. Además, 
desde el punto de vista del conocimiento detallado de la estructura y 
atomicidad de las especies metálicas, la estructura cristalina de los MOFs 
ofrece la posibilidad de caracterizar a nivel atómico las especies activas y los 
átomos de la red mediante difracción de rayos X de monocristal (SC-XRD).11 
La reacción de desplazamiento de gas de agua (WGS: CO + H2O → 
CO2 + H2) es una reacción de interés y con aplicación industrial. Fue 
descubierta hace más de dos siglos, en 1780, pero no se comenzó a 
desarrollar y a aplicar a gran escala hasta principios del siglo XX, por la 
necesidad de proporcionar hidrógeno para el proceso de Haber-Bosch.14 Es 
una reacción ligeramente exotérmica y reversible, con una constante de 
equilibrio Keq = 1 a 1100 K. Se han propuesto diversos mecanismos para la 
WGS, en función del tipo de catalizador y la temperatura a la que se lleva a 
cabo. A bajas temperaturas (<250 °C); el mecanismo más aceptado es el 
asociativo (Figura 7.1a, de tipo Langmuir-Hinselwood, L-H) en el que las dos 
moléculas de reactivo se adsorben sobre el catalizador y el OH- proveniente 
del agua desprotonada ataca al CO generando un intermedio formiato sobre 
el catalizador. Una segunda desprotonación de este intermedio por beta-
eliminación genera el CO2 y la combinación de los dos átomos de hidrógeno 
libera el hidrógeno molecular regenerando el catalizador. Los catalizadores 
más activos y empleados para la WGS a baja temperatura son 
CuO/ZnO/Al2O3 y metales soportados de Au y Pt, especialmente. A elevada 
temperatura, la reacción de WGS está más favorecida a través un mecanismo 
Capítulo 7. Átomos aislados de platino rodeados de agua en un MOF como 
catalizador para la reacción de desplazamiento de gas de agua (WGS) 
235 
 
redox regenerativo (Figura 7.1b), en el que ocurre la disociación total del 
agua en sus átomos sobre el catalizador y la posterior recombinación para 
producir el CO2 y el H2. Uno de los catalizadores más empleados para la 
WGS a alta temperatura está formado por la mezcla de fases 
Fe2O3/Cr2O3/MgO. 
 
Esta reacción tiene importantes aplicaciones en la industria química, 
principalmente en la producción de hidrógeno puro para la manufactura de 
amoniaco, metanol y distintos hidrocarburos, entre otros. También es una 
reacción necesaria para ajustar el ratio H2/CO del gas de síntesis en el 
proceso de Fischer-Tropsch. Un campo emergente en los últimos años es la 
tecnología de celdas de combustible que emplean hidrógeno como 
combustible para obtener energía.15 Los electrocatalizadores que se emplean 
en las celdas de combustible están basados en Pt u otros metales nobles 
generalmente, y necesitan H2 de alta pureza para mejorar el rendimiento y la 
Figura 7.1. Mecanismos descritos para la reacción de WGS: a) asociativo 
(L-H), habitual a baja temperatura. b) Mecanismo redox regenerativo, 
habitual a elevada temperatura.  
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vida útil del catalizador. Por esto es muy importante la reacción de WGS a 
baja temperatura15-16 (<150 °C) compatible con las aplicaciones de celdas de 
combustible, que reduzcan la cantidad de CO del medio de modo que se evite 
el envenenamiento del catalizador y se aumente la cantidad de H2 para 
mejorar la eficiencia. En este contexto, se ha publicado recientemente que 
catalizadores monoatómicos de Pt17 y Au18-20 con carga parcial positiva 
(catiónico), anclados en los sólidos a través de interacciones metal-soporte 
(SMSI) o modificados con promotores alcalinos, catalizan de manera 
eficiente la reacción de WGS a temperaturas compatibles con las celdas de 
combustible (100-200 °C).17,19-22 Sin embargo, en el caso del Pt, la naturaleza 
exacta de las especies catalíticamente activas está todavía bajo debate, ya que 
se ha publicado que las nanopartículas de Pt y no las especies monoatómicas 
son las especies activas en la reacción de WGS a baja temperatura 
independientemente del soporte, actuando estas últimas como espectador 
debido a su fuerte coordinación con el CO, que inhibe la reacción.23 Ambos 
catalizadores: NPs de Pt y Pt1 soportados, así como otros catalizadores 
comerciales de Pt, presentan energías de activación similares (~70 KJ·mol-1) 
y los mecanismos de reacción propuestos coinciden en señalar que la 
oxidación del CO se encuentra facilitada por la intervención de las especies 
vecinas oxo- o hidroxilo. Sabiendo esta información, la síntesis y el uso de un 
catalizador monoatómico con especies de Pt1
δ+ rodeadas de moléculas de 
agua para la reacción de WGS a baja temperatura parece lógico ser estudiado. 
En principio, el agua vecina al Pt evitaría la fuerte coordinación del CO 
inhibiendo la reactividad y facilitaría la oxidación del CO. 
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En el presente capítulo se describe la síntesis a escala de gramos de 
un catalizador monoatómico de platino ligeramente catiónico (Pt1
δ+) 
estabilizado por moléculas de agua, bien definido electrónicamente y 
distribuido de manera homogénea a lo largo de los canales de un MOF 
aniónico tridimensional (3D). Los resultados experimentales y 
computacionales han demostrado que estos átomos de Pt son capaces de 
catalizar la reacción de desplazamiento de gas de agua (WGS) con la 
participación de las moléculas de agua que rodean al Pt.18 
 
7.2 Síntesis y caracterización del catalizador. 
 
 
La figura 7.2 muestra esquemáticamente la síntesis del MOF de 
platino soportado, mostrando su correspondiente estructura cristalina 
obtenida mediante SC-XRD. Como precursor se empleó el MOF M4 (Figura 
7.2a), una robusta estructura previamente descrita11,24 que se intercambia con 
[Pt(NH3)]4
2+ por el método postsintético en estado solido (PS)25 para dar el 
material híbrido intermedio M5 (Figura 7.2b). Un tratamiento reductor con 
NaBH4 de M5 reduce el Pt
2+ y da el material sólido final M6 (Figura 7.2c). 
El método de síntesis PS asegura el control en el número de unidades Pt2+ 
que se insertan en la estructura, limitado por la carga aniónica de la red, y la 
homogeneidad en su distribución a lo largo de los poros, incluso tras el 
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Figura 7.2. a)-c). Estructuras cristalinas experimentales obtenidas por SC-
XRD de los catalizadores M4–M6 sintetizadas por un proceso PS 
consistente en el intercambio de los cationes Ni2+ en los poros de M4 por 
[Pt(NH3)4]
2+ para obtener M5 y su posterior reducción con NaBH4 para 
obtener M6. d) Canales de M5 (izquierda) y M6 (derecha) a lo largo del 
eje c, mostrando detalladamente la colocación del Pt2+ en M5 y del Na+ y 
el Pt1
δ+ en M6. e) Canal de M6 en el plano bc enfatizando los sitios de 
Pt1
δ+. Los átomos de Cu y Ni de la red se representan con poliedros cian y 
morado respectivamente, mientras que los ligandos orgánicos aparecen 
como barras. Esferas azules, grises y amarillas representan Pt2+, Ptδ+ y Na+ 
respectivamente. 
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La estructura del MOF inicial así como su superficie específica no se 
ve afectada por los tratamientos PS, como demuestran los patrones de 
difracción de rayos-X de polvo (PXRD) y las isotermas de adsorción de N2 a 
77 K en las que el área superficial calculada por el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) es de 1142-1170 m2·g-1 para los tres catalizadores, lo 
que confirma que la estructura porosa no se ve afectada por el intercambio de 
los cationes Ni2+ por Pt2+ ni por el proceso de reducción con NaBH4. 
La técnica de difracción de rayos-X de monocristal (SC-XRD) con 
radiación de sincrotrón de M5 y M6, permite obtener información sobre la 
posición exacta de los átomos metálicos aislados y su entorno dentro del 
sólido (Figura 7.2). Por un lado, M5 cristaliza en el grupo espacial Cmmm 
(sistema ortorrómbico), con los átomos de Pt2+ localizados en los sitios 
catiónicos preferenciales de los poros hidrofílicos octogonales (diámetro 2.2 
nm), previamente ocupados por cationes Ni2+ en M4 para contrarrestar la 
carga aniónica de la estructura del MOF. La robustez de la red junto con su 
flexibilidad permite la distorsión de los poros durante el intercambio del Ni2+ 
con el Pt2+, lo que hace que se produzca un cambio de fase del tetragonal al 
ortorrómbico. Los átomos de Pt2+ mantienen su naturaleza mononuclear o 
bien dimerizan para formar complejos del tipo [Pt2(µ−O)(NH3)6]
2+. Por otro 
lado, la estructura cristalina de M6 confirma la formación de los átomos de Pt 
aislados confinados dentro de los canales octogonales hidrofílicos (ya no 
distorsionados) de la estructura P4/mmm tetragonal, junto con dímeros 
Pt2+···Pt2+ en los poros cuadrados. Los cationes alcalinos Na+ se encuentran 
ahora en los sitios catiónicos preferenciales, previamente ocupados por Pt2+, 
forzando la migración de los átomos de Pt poco cargados a nuevas 
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posiciones. La menor accesibilidad de los poros cuadrados para el NaBH4 
solvatado explica que no todo el Pt2+ se haya reducido en M6. La figura 7.3a 
muestra que el Pt1 reducido se encuentra fijado en los poros grandes por una 
red de moléculas de agua vecinas (distancia media Pt-O 2.11(1) Ǻ) que se 
encuentra estabilizada por puentes de hidrógeno entre fuertes y moderados, 
con los átomos de oxígeno de los ligandos oxamato y las moléculas apicales 
de agua de los iones de cobre de la red. La visualización por SC-XRD de la 
esfera de coordinación primaria alrededor de los átomos de Pt aislados, que 
no se encuentran directamente unidos a la red, ilustra la estabilización que 
provee el espacio confinado del MOF. La figura 7.3b muestra la estructura 
optimizada de los átomos de Pt en los canales de M6 por cálculos DFT y el 
análisis de distribución de las cargas confirma el estado catiónico del átomo 
de Pt con una carga de +0.8. 
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El estado de oxidación de los átomos de platino se ha estudiado 
mediante espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS). La figura 7.4a 
confirma el estado de oxidación (II) de todo el platino en M5, mientras que 
en M6 (figura 7.4b) se puede observar que la mitad de los átomos de Pt se 
han reducido a un estado de oxidación de baja valencia tras el tratamiento 
con NaBH4, lo que se corresponde con la reducción de los átomos de platino 
situados en los poros grandes y accesibles, mientras que los átomos de Pt2+ 
que forman dímeros permanecen en los poros pequeños sin reducirse, 
posiblemente por la imposibilidad del ion BH4
- solvatado para acceder a esos 
poros. Los análisis de ICP-MS y análisis elemental, confirman la fórmula 
electrónicamente neutra para M6 que corresponde a una relación equimolar 
de iones Ptδ+:Pt2+. 
Figura 7.3. a) XRD del sitio de Pt1
δ+ dentro del MOF. b) Estructura 
optimizada por cálculos DFT. Código de colores: Pt1
δ+, esferas grises; 
agua, esferas rojas; Ni2+, esferas verdes; Cu2+, esferas violetas. 
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Los análisis de XANES del compuesto M6 (Figura 7.5) muestran una 
mayor intesidad para el Pt en M6 con respecto a la lámina de Pt, lo que 
indica que estos átomos de Pt están ligeramente oxidados.26 El entorno local 
alrededor del átomo de platino también es diferente a la lámina y la pérdida 
de oscilaciones en la región fina denota dominios más pequeños que en el 
bulk, apuntando a entidades de Pt discretas.27 El análisis EXAFS de M6 
(Figura 7.6) muestra una contribución ancha entre 1.5 y 3 Ǻ con una 
intensidad mucho menor que en la lámina. La contribución a 1.7 Ǻ, se 
corresponde a enlaces Pt-O (posición similar de la primera capa del PtO2), 
mientras que la parte imaginaria de la transformada de Fourier se desplaza 
hacia valores de R más altos llegando a estar en antifase con respecto a la 
referencia en 2.4 Ǻ. La ausencia de capas más allá de 3 Ǻ confirma que los 
átomos de Pt están altamente dispersos dentro de la estructura de M6. 





Figura 7.4. Espectro fotoelectrónico de rayos-X (Pt4f) de a) M5 y b) M6. 
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Las imágenes tomadas mediante microscopía electrónica de la figura 
7.7 muestran el análisis AC-STEM (microscopía electrónica de transmisión 
Figura 7.6. Espectro EXAFS de M6 a) |FT| de las funciones k3-
ponderadas χ(k) y b) parte imaginaria de |FT| y de los patrones de 
referencia del Pt (Pt lámina y PtO2). 
 
Figura 7.5. Espectro XANES normalizado en el Pt LIII-edge de M6 y los 
patrones de referencia del Pt (Pt lámina y PtO2). 
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de aberración corregida) y HAADF (high-angle anular dark field) de M6, 
donde se observan exclusivamente los dímeros Pt2+···Pt2+ junto con las 
especies Pt1, y no se observan especies de Pt con atomicidad mayor, lo que 
indica la gran capacidad del MOF para estabilizar los átomos de Pt evitando 
su migración y agregación. 
 
 
Los cálculos por DFT están en concordancia con la estructura y 
naturaleza química de M6 obtenida por SC-XRD y el resto de técnicas 
experimentales. Por tanto, se puede decir que pueden obtenerse átomos Pt1
δ+ 
dentro de la estructura del MOF a escala de gramos y con un gran 
rendimiento, y que son estables a la agregación sin necesidad de 
interacciones fuertes con el soporte. 
 
Figura 7.7. a) Imagen AC-HRTEM del catalizador M6 donde se observa 
una distribución homogénea de átomos de Pt1 (círculos rojos) y dímeros 
de Pt2+···Pt2+ (cuadrados azules). b) Imagen AC-HAADF-STEM del 
catalizador M6. 
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7.3 Actividad catalítica en la reacción de WGS a baja 
temperatura. 
 
Considerando que el catalizador M6 tiene sitios de Pt monoatómicos 
bien definidos, estables y ligeramente catiónicos, y que la estabilidad del 
MOF permite trabajar a temperaturas de hasta 200 °C, es razonable 
emplearlo como catalizador modelo para evaluar la actividad catalítica de los 
átomos de Pt aislados y rodeados de agua. En este contexto, la reacción de 
desplazamiento de gas de agua (WGS: CO + H2O  CO2 + H2) a baja 
temperatura es un ejemplo ideal para estudiar este catalizador, ya que tiene 
un gran interés y además existe cierta discrepancia sobre las especies 
catalíticamente activas que operan en esta reacción habiéndose descrito las 
especies de platino monoatómicas17 y NPs de Pt.28 
Antes de llevar a cabo la reacción de WGS, se estudió la capacidad de 
adsorción de los catalizadores M5 y M6 a 50 °C con los reactivos (CO y 
H2O). Las isotermas de vapor de agua de estos compuestos (activados a vacío 
a 70 °C durante 24 h) muestran una cantidad similar de agua adsorbida para 
ambos, de manera reversible, con la posibilidad de desorber entre 26 y 29 
mmol de agua por gramo de MOF respectivamente, de acuerdo con el 
análisis termogravimétrico (TGA). Sin embargo, las isotermas de adsorción 
de CO son distintas para M5 y M6. Para el primero, la adsorción de CO es 
mayor pero irreversible (Figura 7.8), a diferencia de la isoterma de adsorción 
reversible de M6 que es capaz de adsorber menor cantidad de CO. Por otro 
lado, la espectroscopía infrarroja FT-IR con CO como molécula sonda 
muestra que el CO se adsorbe a -170 °C en los sitios disponibles de Pt2+ de 
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M5 (Figura 7.9), mientras que no se observa adsorción detectable en M6. La 
espectroscopia de NMR del sólido M6 tras la adsorción de 13CO a -178 °C no 
muestra tampoco ninguna señal. Estos resultados indican que el CO se 
adsorbe muy débilmente sobre las especies acuosas de Pt1
δ+ lo que lo 
convierte en un potente catalizador para la WGS, ya que la baja actividad 
catalítica de otros catalizadores de platino descritos a temperaturas <150 °C 
se ha explicado por la mala adsorción/activación de H2O en presencia de CO, 
lo que es lógico ya que los catalizadores metálicos de baja valencia 
habitualmente se saturan con CO.28 De hecho, el efecto promotor de las 
especies alcalinas en los catalizadores de Pt-Na/SiO2 se atribuye, además de a 
la elevada dispersión del metal, al bloqueo de sitios de adsorción de CO, 
permitiendo un mayor número de centros capaces de activar H2O. En este 
caso, debido a la baja adsorción del CO en M6, la reacción podría llevarse a 
cabo en condiciones más suaves empleando este catalizador. 
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La figura 7.10 muestra los resultados catalíticos para los MOFs y 
otros catalizadores de Pt soportado para la WGS a baja temperatura en 
reactor de lecho fijo. Se puede observar que el catalizador M6 es activo en un 












Número de onda (cm-1) Número de onda (cm-1) 
CO libre CO libre 
Figura 7.9. Región de FTIR del CO tras adsorberlo a baja temperatura (-
170 °C) en M5 (izquierda) y M6 (derecha). 
 
Figura 7.8. Isoterma de adsorción de CO para los compuestos M5 (azul, 
arriba) y M6 (verde, abajo) a 50 °C. Los círculos llenos y vacíos indican 
las ramas de adsorción y desorción, respectivamente. Las muestras fueron 
activadas a 70 °C bajo vacío durante 24 horas previamente a llevar a cabo 
las medidas de adsorción. 
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rango de temperaturas entre 50 y 200 °C con un incremento constante en el 
TOF, desde 5 a 78 h-1. El catalizador M5 tiene una actividad muy inferior a 
temperaturas menores a 150 °C, sin embargo, a partir de esta temperatura las 
especies de Pt2+ en M5 se activan y la reacción se produce con un TOF 
similar a M6. Esto puede deberse a dos efectos: 1) el Pt2+ se reduce a Pt1
δ+ en 
las condiciones de reacción a temperaturas superiores a 150 °C para formar 
un catalizador similar a M6; o 2) las especies de Pt2+ son activas para la 
reacción sólo a partir de esa temperatura. El análisis del catalizador M5 tras 
la reacción a 150 °C por XPS confirma la reducción del Pt2+ durante la 
reacción, formando las especies activas. Por el contrario, el resto de los 
catalizadores de Pt soportados, incluyendo Pt/C, Pt anclado en los poros de la 
zeolita L (LTA)29 y mordenita (MOR) y el MOF descrito en el capítulo 
anterior con dímeros de Pt02 (M3),
30 muestran poca o ninguna actividad (TOF 
<5 h-1) a temperaturas inferiores a 150 °C. Los catalizadores de Pt descritos 
previamente para la reacción de WGS a baja temperatura no habían mostrado 
actividad a temperaturas inferiores a 100 °C.17,28 La energía de activación 
calculada para M6 es de ~50 KJ·mol-1, 20 KJ·mol-1 menos que para los 
catalizadores de Pt previamente descritos, y el TOF obtenido para M6 es de 
0.03 s-1 (78 h-1) a 200 °C, en línea con los catalizadores ya descritos a 
temperaturas mayores.17 Estos resultados indican que las especies de Pt1
δ+ en 
M6 son muy activas para la reacción de WGS a baja temperatura, mientras 
que las especies Pt2+ en M5 o en M6 no son activas a temperaturas menores a 
150 °C. 
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Los patrones de XRD de M6 tras 4 horas de reacción a 150 °C en 
flujo muestran que la cristalinidad y la porosidad de la estructura del material 
se mantienen, y que no existe agregación del Pt al no detectarse ningún pico 
característico de NPs de Pt o cristales de óxido metálico. Las imágenes AC-
HAADF-STEM de M6 tras 4 horas de reacción en flujo (Figura 7.11), junto 
con medidas de XPS, confirman la estabilidad de las especies de Pt1
δ+, que 
continúan dispersas de manera homogénea en el MOF durante la reacción. El 
catalizador M6 se sometió a un tratamiento en la cámara de XPS con CO, 
H2O y H2, sin producirse cambios significativos en el espectro original, 
manteniendo las cantidades equimoleculares de Pt1
δ+ y dímeros de Pt2+···Pt2+. 
Estos resultados ilustran la robustez de los átomos de Pt1
δ+ dentro del MOF 
durante la reacción, la avidez de este por capturar moléculas gaseosas31-32 y 
su actividad para la WGS. 
Figura 7.10. Reacción de WGS a distintas temperaturas catalizada por 
catalizadores de Pt soportados. WHSV = 120 000 ml·gcat-1·h-1. 
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7.4 Estudio mecanístico. 
 
El mecanismo de la reacción de WGS ha sido estudiado anteriormente 
para otros catalizadores de Pt. Para la reacción con Pt/CeO2 a 300 °C parece 
existir una competencia entre los mecanismos redox y asociativo.33 En 
nuestro caso, empleando catalizadores cuyos soportes no tienen actividad 
redox (al contrario que la ceria) y a temperaturas muy inferiores, el 
mecanismo redox es improbable. Además, el catalizador M6 no presenta 
ninguna actividad para la reacción de water splitting (H2O  H2 + ½ O2), 
paso fundamental en el mecanismo redox de la WGS.34 Por tanto, podemos 
suponer que la reacción transcurre por un mecanismo asociativo. 
La ecuación cinética experimental de la velocidad de reacción para 
M6 se obtuvo mediante experimentos cinéticos en batch cambiando las 
concentraciones (presiones parciales) de los reactivos. En condiciones 
realistas de reacción, con >0.1 equivalentes de agua, la velocidad de la 
Figura 7.11. Imágenes AC-HAADF-STEM del catalizador M6 
reutilizado tras cuatro horas de reacción en flujo. 
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reacción es de primer orden respecto a la concentración de CO y M6, y tiene 
orden 0 respecto a la concentración de H2O (v0=kap[CO][M6]). Para 
cantidades menores de H2O, la reacción sí depende de [H2O] 
(v0=kap[CO][H2O][M6]). Estos resultados apoyan la hipótesis expuesta en el 
apartado anterior, donde la adsorción de CO en el centro de Pt saturado con 
H2O es el paso determinante de la velocidad de la reacción (rds). Esto se 
confirmó al comparar la velocidad inicial de la reacción con D2O y H2O 
donde no se observó efecto isotópico (KIE). También se prepararon los 
catalizadores de referencia Pt/SiO2 y Pt-Na/SiO2 para compararlos con M6.
23 
Mediante experimentos cinéticos, se determinó que la ecuación de velocidad 
de reacción para estos catalizadores es la misma que para M6 
(v0=kapp[CO][Pt]). La actividad catalítica de M6 a baja temperatura es 
superior a la de los catalizadores Pt/SiO2 y Pt-Na/SiO2 en las mismas 
condiciones de reacción, sin embargo al incrementar la temperatura, el 
catalizador con Na como promotor (Pt-Na/SiO2) presenta una actividad 
superior (Tabla 7.1) mientras que el catalizador Pt/SiO2 continúa inactivo. 
Estos resultados apoyan los resultados previamente descritos y validan la 
elevada actividad del catalizador M6 para la reacción de WGS a baja 
temperatura. 
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Para obtener más información, se llevaron a cabo experimentos 
isotópicos con M6 empleando agua marcada H2
18O como reactivo. El 
producto mayoritario medido por GC-MS es, en este caso, el C18O2 con los 
dos átomos de oxígeno marcados, junto con cantidades menores del producto 
mixto CO18O y cantidades más pequeñas, pero significativas, de CO2 (tabla 
7.2). Estos resultados inesperados implican la incorporación de dos 
moléculas de agua en el producto final (CO2). Una posible explicación para 
este efecto es que se produce el intercambio directo del átomo de oxígeno 
entre CO y el agua, sin embargo, el análisis por GC-MS muestra la presencia 
de una cantidad muy pequeña de C18O en la reacción (tabla 7.2), lo que 
indica que este intercambio o incorporación doble del oxígeno del agua a la 
molécula de CO se produce una vez que ambas moléculas están adsorbidas 
en el catalizador. De hecho, cuando se lleva a cabo la reacción con una 
cantidad de CO 10 veces superior que de H2
18O, el producto C18O2 sigue 
siendo el mayoritario al comienzo de la reacción, aunque al progresar, se 
comienzan a formar más cantidad de los otros compuestos (CO18O y CO2), 
estadísticamente en función de la relación H2O/H2
18O del medio. Al principio 
Tabla 7.1. Actividad catalítica (TOF, h-1) de los catalizadores M6, Pt/SiO2 
y Pt-Na/SiO2 en las mismas condiciones de reacción a distintas 
temperaturas. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio 
reforzado de 10 ml con un manómetro incorporado. Condiciones de 
reacción: CO 2.5 bar, H2O 100 µl, 0.2 mg Pt, N2 hasta 5 bar. 
 M6 Pt/SiO2 Pt-Na/SiO2 
TOF (140 °C) 69.3 9.9 11.6 
TOF (200 °C) 108.3 26.8 153.2 
 
Capítulo 7. Átomos aislados de platino rodeados de agua en un MOF como 
catalizador para la reacción de desplazamiento de gas de agua (WGS) 
253 
 
de la reacción, se observa una cantidad de CO18O y CO2 mayor de la que 
cabría esperar a partir del cálculo teórico (Figura 7.12) que se debe a la 
reacción de las moléculas de H2O sin marcar presentes en la estructura del 
MOF que también se consumen en la reacción, siendo entonces reemplazadas 
con otras moléculas de agua de la atmósfera. Por tanto, el ataque del H2
18O al 
CO, así como los demás pasos intermedios del mecanismo, debe ser mucho 
más rápido que el intercambio entre el CO adsorbido con el de la atmósfera y 
que la formación de CO2. De esta manera, los átomos de oxígeno que 
constituyen el CO2 formado provendrán estadísticamente de los átomos de 
oxígeno en el vapor de agua del entorno, lo que explica la formación de 
C18O2 como producto mayoritario al comienzo de la reacción. Además, se 
obtuvieron resultados similares para la reacción con los otros catalizadores de 
Pt descritos previamente (Pt/SiO2 y Pt-Na/SiO2) y los preparados en este 
capítulo, confirmando la incorporación total de los oxígenos del H2O al CO2 
como un mecanismo general de la WGS a baja temperatura para las especies 
de Pt1, y no solo para M6. 
 
 
Tabla 7.2. Distribución isotópica de las moléculas CO y CO2 medidas en 
los experimentos con H2











 44 1 1 1 1 1 
CO2 46 1.19 2.46 2.63 4.08 3.34 
 48 2.23 4.37 3.90 5.54 3.96 
CO 
28 181 91 118 31 84 
30 1 1 1 1 1 
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Los resultados descritos parecen indicar que la reacción transcurre a 
través de un intermedio formiato estable que está en equilibrio reversible con 
los reactivos adsorbidos (Figura 7.13a). El CO se adsorbería de manera 
prácticamente irreversible y el H2O se intercambiaría fácilmente con las 
moléculas de H2O del entorno o las presentes en la atmósfera. Otra 
explicación es la formación de un intermedio ortoformiato (Figura 7.13b) por 
el ataque de una molécula de agua al intermedio formiato, que se genera a 
partir de los reactivos y se descompone a los productos de la misma manera 
que en el primer caso. Teniendo en cuenta que este intermedio, sea cual sea, 
debe tener un tiempo de vida largo para que se produzca el intercambio 
descrito entre los oxígenos del H2O y el CO, debe ser posible observarlo 
mediante técnicas espectroscópicas. Para discernir cuál de los dos 
intermedios se forma, se llevó a cabo la reacción in situ con 13CO y H2O en 
una ampolla sellada y se monitorizó por 13C MAS-NMR. Tras unos minutos 
Figura 7.12. Simulación de evolución de los diferentes isótopos del CO2 
con la conversión para la reacción equimolecular entre H2
18O y CO 
considerando que el ataque del -OH al CO es completamente reversible 
(mucho más lenta que el siguiente paso) y la coordinación del CO es 
irreversible. 
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a 90 °C, se comenzó a observar una señal a 156 ppms, que correspondería al 
intermedio ortoformiato unido al Pt (Figura 7.14), apoyando el mecanismo de 
reacción postulado en la figura 7.13b. De hecho, el espectro de polarización 
cruzada todavía muestra esta señal, lo que indica que este intermedio tiene 
átomos de hidrógeno a 1 o 2 enlaces de distancia. Este mecanismo parece no 
ser exclusivo para M6, sino que otros catalizadores también producen una 
distribución similar de isótopos. En concreto, con los catalizadores Pt/SiO2 y 
Pt-Na/SiO2 se obtienen unos resultados similares como se muestra en la tabla 
7.2, por lo que parece que el mecanismo descrito aquí para la WGS podría ser 
general para otros catalizadores de Pt. 
 
Figura 7.13. Posibles mecanismos para la WGS catalizada por M6 a 
través de a) un intermedio formiato reversible o b) un intermedio 
ortoformiato reversible. 
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La figura 7.15 muestra el posible mecanismo de la reacción de WGS 
a baja temperatura sobre especies de Pt1
δ+, apoyado por cálculos teóricos por 
DFT. En primer lugar, la molécula de agua más reactiva, alejada de las 
paredes del MOF, intercambia un protón con las moléculas de agua en la 
segunda esfera de coordinación para dar un grupo –OH sobre el Pt1
δ+. Estas 
especies hidroxilo interaccionan con el CO, que se adsorbe y reacciona para 
dar el intermedio formiato. Esta especie deslocaliza fácilmente su carga e 
intercambia su protón con el entorno acuoso y puede volver a disociarse para 
formar CO y –OH adsorbido, lo que favorece la formación preferente de 
C18O2 en los experimentos con H2
18O. El formiato, está en equilibrio con el 
Figura 7.14. 13C MAS NMR (izquierda) y el correspondiente CP-NMR 
(derecha) de 13CO coadsorbido con agua en M6 (1:2:1 en Pt), calentado el 
tiempo y a la temperatura indicadas. * Indica las bandas de rotación. 
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ortoformiato mediante la entrada y salida de una segunda molécula de agua. 
Finalmente, el formiato transfiere el átomo de hidrógeno al Pt1
δ+ via beta 
eliminación, que libera los productos CO2 y H2 tras una reacción del hidruro 
con moléculas de agua asistida por una segunda molécula de agua de 
coordinación. 
 
Figura 7.15. Posible mecanismo de reacción de la WGS catalizada por 
Pt1
δ+ en M6 apoyada por cálculos DFT. Los números en azul 
corresponden a la carga neta en el átomo de Pt. Código de colores: Pt1
δ+, 
esferas azul oscuro; átomos de oxígeno en rojo, átomos de hidrógeno en 
blanco, átomos de carbono en gris, Cu esferas azul claro, Ni esferas 
moradas. 
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En este capítulo se ha demostrado que es posible sintetizar, a escala 
de multigramo, un catalizador con especies de platino monoatómicas 
ligeramente catiónico (M6, Pt1
δ+) dentro de un MOF. Estas especies se 
encuentran estabilizadas por las interacciones débiles de moléculas de H2O 
que rodean al Pt con las paredes del MOF. La caracterización mediante 
difracción de rayos-X de monocristal (SC-XRD) permite la localización 
exacta de cada especie, así como la estructura cristalina de la red. También se 
han empleado otras técnicas de caracterización para confirmar el estado de 
oxidación de los átomos de Pt, su coordinación y la estabilidad de la 
estructura tras la reacción. Este catalizador se puede emplear como 
catalizador modelo para la reacción de la WGS a baja temperatura, 
presentando una actividad apreciable incluso a temperaturas inferiores a 100 
°C. El paso determinante de la velocidad de la reacción es la adsorción 
(irreversible) del CO sobre el centro de Pt saturado con moléculas de agua. El 
mecanismo transcurre a través de la formación de un intermedio ortoformiato 
reversible, lo que permite la incorporación de los dos átomos de oxígeno del 
agua al CO2, que se ha demostrado al llevar a cabo la reacción con H2
18O. 
Este mecanismo es general para otros catalizadores de Pt soportado descritos 
previamente. En su conjunto, estos resultados confirman que átomos de Pt 
ligeramente cargados son muy activos para la reacción de WGS, y también la 
posible utilidad de especies metálicas de pocos átomos embebidas en MOFs 
como catalizadores modelo para reacciones de interés. 
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 The synthesis and catalytic application of either isolated or supported 
platinum clusters and single atoms have been presented on this thesis. The 
general conclusions that can be extracted from this work can be summarized 
as follows: 
1. It is possible to synthesize platinum clusters with a few atoms from 
common precursors such as salts and complexes by controlled 
reduction. The aggregation/reduction step is modulated by using 
stabilizers like solid supports or by working at high dilution. 
2. Platinum clusters are stable in the presence of reagents, products, 
temperature, etc., and can be stored under ambient conditions. 
3. Clusters can be precisely characterized by means of different 
advanced characterization techniques, in which geometry, atomicity 
and charge, among others, can be determined. 
4. Platinum clusters with a few atoms show higher catalytic activity for 
a variety of chemical reactions with respect to common catalysts 
(salts, organometallic complexes, NPs, etc.), and in some cases even 
with different selectivity, enabling reactions that cannot be carried out 
with traditional catalysts. 
More specific conclusions from the previous chapters can be 
summarized as follows: 
1. Pt3 clusters, both preformed and generated in-situ in the reaction 
media, catalyze hydrosilylation of terminal alkynes with very high 
activity (up to 106 h-1) and Markovnikov selectivity, in clear contrast 
with the traditional Pt catalysts. Those clusters allow the synthesis of 
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a great variety of α–vinylsilanes and the one-pot functionalization of 
these intermediates to yield high added-value molecules. 
2. Hydrosilylation regioselectivity is controlled by the electronic 
properties of the cluster and by the aggregation between Pt atoms and 
silane molecules. For example, oxidative addition of the silane over 
monoatomic Pt catalysts (anti-Markovnikov selectivity) goes through 
a five-member-ring transition state in which two silane molecules 
form the cycle with the platinum atom (Pt-Si-H-Si-H-Pt). This 
discovery allows the design of monoatomic Pt catalysts with higher 
activity and selectivity in alkyne hydrosilylation and related reactions 
such as alkene hydrosilylation and alcohol dehydrogenative silylation. 
3. Pd and Pt clusters with less than 10 atoms, generated in-situ or 
preformed, catalyze cross-coupling reactions (Heck, Suzuki or 
Sonogashira) in a divergent way depending on the base chosen. This 
effect is due to the improvement of oxidative addition mediated by 
clusters, which allows the base to control reaction kinetics, and 
therefore, selectivity. 
4. Pt02 clusters can be prepared and stabilized inside a MOF through 
interactions with thioether ligands. These clusters can be 
characterized by SC-XRD and electronic microscopy techniques, 
among others, and catalyze low-temperature NH4CN synthesis, CO2 
methanation and ethylene hydrogenation. 
5. Low valent Pt atoms stabilized by hard ligands (H2O) without 
retrodonation have been prepared for the first time. These aqueous 
Pt1
δ+ species have been synthesized inside a MOF and stabilized 
through electrostatic, London and H-bond interactions with the 
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MOF’s walls. Different characterization techniques have been used 
(SC-XRD, STEM, DFT, etc.) to gain knowledge about these species. 
This material catalyzes the WGS reaction at low temperature with 
higher activity than previously reported Pt catalysts because water 
molecules in the environment of Pt avoid the inhibition caused by CO 
strong coordination. Moreover, it has been demonstrated that the 
WGS with Pt catalysts at low temperatures follows an associative 
mechanism with a reversible attack of –OH to CO to generate an 
orthoformate intermediate, that collapses to form CO2 in which both 
oxygen atoms come from the water. 
The results shown on this thesis indicate, on one side, the need of 
seeking for the real catalytic species in metal-catalyzed chemical reactions 
since, often, the compounds added at the beginning of the reaction evolve to 
form other species that are the true catalysts. If the nature of these species is 
unveiled, it is possible to design more efficient catalysts with improved 
activity and selectivity, avoiding byproduct formation and saving energy. On 
the other side, is shown that clusters are very active catalysts because of the 
low coordination and the homogeneous distribution of active sites, the 
possibility of the atoms inside the cluster to act cooperatively and the 
molecular nature of the metal cluster with localized valence orbitals available 
for external reagents. The results shown here can be relevant for the design of 
more effective catalysts for industrially relevant chemical processes. 
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Clústeres y átomos aislados de platino como catalizadores para reacciones 
químicas de interés industrial. 
En la presente tesis doctoral se ha llevado a cabo un estudio de los 
clústeres y átomos aislados de platino como catalizadores para reacciones 
químicas de interés en la química industrial.  
En la reacción de hidrosililación de alquinos se ha demostrado que la 
selectividad está determinada por las especies activas de platino. Para el caso 
de la hidrosililación anti-Markovnikov, la más habitual, los verdaderos 
catalizadores son átomos aislados de platino, mientras que para la 
hidrosililación Markovnikov, son los clústeres de platino triatómico los 
responsables de la selectividad observada. Se han sintetizado un elevado 
número de compuestos α-alquenilsilanos y se ha demostrado su versatilidad 
como intermedios de síntesis. Además, el mecanismo de la reacción parece 
apuntar a la agregación de átomos de platino con moléculas de silano como 
parámetro clave para la selectividad de la reacción. 
Se pueden emplear clústeres de Pd y Pt de <10 átomos formados in situ 
o preformados como catalizadores para reacciones de acoplamiento cruzado 
(Heck, Suzuki o Sonogashira) en función de la base empleada, con elevada 
actividad y selectividad. Esto se debe a una mayor facilidad en la adición 
oxidativa, lo que permite que la reacción esté controlada por la base. 
Por otro lado se han empleado materiales híbridos clúster-MOF o SAC-
MOF como catalizadores heterogéneos para reacciones de interés industrial. 
En primer lugar clústeres de Pt02 estabilizados dentro de un MOF se han 
empleado como catalizadores para las reacciones de formación de NH4CN, la 
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metanación de CO2 y la hidrogenación de olefinas. También se han empleado 
átomos de platino con bajo estado de oxidación y estabilizadas por ligandos 
duros (H2O) sin retrodonación en un MOF como catalizadores para la reacción 
de desplazamiento de gas de agua (WGS). 
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Platinum clusters and single atoms as catalysts for industrially relevant 
chemical reactions. 
 In this thesis, a study of platinum clusters and single atoms as catalysts 
for industrially relevant chemical reactions have been carried out. 
 Selectivity in alkyne hydrosilylation is determined by platinum active 
species. For anti-Markovnikov hydrosilylation, the thermodynamic product, 
the true catalysts are isolated platinum atoms, while for Markovnikov 
hydrosilylation, three atom platinum clusters are responsible for the observed 
selectivity. A big number of α-alkenylsilanes have been synthesized and their 
versatility as synthetic intermediates demonstrated. Reaction mechanism 
points to platinum-silane aggregation as key factor for reaction selectivity. 
 Pd and Pt clusters with <10 atoms either formed in-situ or preformed 
can be used as catalysts for cross-coupling reactions (Heck, Suzuki and 
Sonogashira) depending on the base, with high activity and selectivity. This is 
due to an easier oxidative addition, which allows the base to control reaction. 
 Hybrid materials cluster/SAC-MOF have been used as heterogeneous 
catalysts for industrially relevant reactions. First, Pt02 clusters stabilized inside 
a MOF catalyze NH4CN formation, CO2 methanation and olefin 
hydrogenation. Low valent Pt atoms stabilized by hard ligands (H2O) without 
retrodonation have proved to catalyze very efficiently the low-temperature 
water gas shift reaction. 
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Clústers i àtoms aïllats de platí com a catalitzadors per reaccions químiques 
d’interès industrial  
En la present tesi doctoral s’ha dut a terme un estudi dels clústers i 
àtoms aïllats de platí com a catalitzadors per reaccions químiques d’interès en 
la química industrial.  
En la reacció d’hidrosililació d’alquins s’ha demostrat que la 
selectivitat està determinada per les espècies actives de platí. Per al cas de la 
hidrosililació anti-Markovnikov, la més habitual, els vertaders catalitzadors 
són àtoms aïllats de platí, mentre que per la hidrosililació Markovnikov, són 
els clústers de platí triatòmic els responsables de la selectivitat observada. 
S’han sintetitzat un elevat nombre de compostos α-alquenilsilans i s’ha 
demostrat la seua versatilitat com intermedis de síntesi. A més, el mecanisme 
de la reacció pareix apuntar a la agregació d’àtoms de platí amb molècules de 
silà com a paràmetre clau per a la selectivitat de la reacció.  
Es poden emprar clústers de pal·ladi i platí de <10 àtoms formats in 
situ o preformats com catalitzadors per reaccions d’acoblament creuat (Heck, 
Suzuki o Sonogashira) en funció de la base emprada, amb elevada activitat i 
selectivitat. Això es deu a una major facilitat en la adició oxidativa, el que 
permet que la reacció estigui controlada per la base.  
Per altra banda s’han emprat materials híbrids clúster-MOF o SAC-
MOF com catalitzadors heterogenis per reaccions d’interès industrial. En 
primer lloc clústers de Pt02 estabilitzats dins d’un MOF s’han emprat com 
catalitzadors per les reaccions de formació de NH4CN, la metanació de CO2 i 
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la hidrogenació d’etilè. També s’han emprat àtoms de platí amb baix estat 
d’oxidació i estabilitzats per lligands durs (H2O) sense retrodonació en un 
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